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Uber schwefelsaures Silberoxydul. 


Von 


M. Carey Lea.' 


Aus der Existenz der Verbindungen, welche ich vor einigen 
Jahren als ,lichtempfindliche Silbersalze*? (Photosalts) beschrieben 
habe, folgte notwendig das Vorhandensein von Halogenverbindungen 
des Silberoxyduls, da dieselben Bestandteile der lichtempfindlichen 
Salze bildeten. Ahnliche Folgerungen, wenn auch weniger bestimmt, 
hat man schon seit lange aus der Einwirkung der Lichtstrahlen aut 
die Halogenverbindungen des Silbers, gezogen. Zwei von ilinen, das 
Silberchlorid und -bromid, verlieren unter dem Einflufse der Licht 
strahlen vollstindig ihre Léslichkeit in Ammoniak, ohne dabei ganz loslich 
in Salpetersiiure zu werden, Eigenschaften, die auf ein Zwischen- 
produkt zwischen den gewohnlichen Silberhalogenverbindungen und 
metallischem Silber hinweisen. Wihrend der letzten zehn bis zwdlf 
Jahre habe ich zahlreiche Versuche angestellt, um diese niederen 
Verbindungen des Silbers zu isolieren und zu dem Silberoxydul zu 
gelangen, dessen Existenz mir eine notwendige Folge seiner Halogen- 
verbindungen zu sein schien. Vor ungefiihr acht Jahren erhielt ich 
einen Kérper, der alle Kigenschaften zeigte, die man von einer 
Verbindung Ag,Cl erwarten durfte; eine gréfsere Anzahl von Analysen 
schien diese Ansicht zu bestiitigen. Nichtsdestoweniger zégerte ich, 
eine Beschreibung der Verbindung zu veréffentlichen, da ich nicht 
ganz sicher war, ob es sich nicht doch um eine Mischung handelte, 
zumal die Ubereinstimmung der fiir Silber und Chlor gefundenen 
Werte mit der Theorie dariiber keinen geniigenden Aufschlufs giebt. 
Seitdem hat M. Gunrz ein Silberchloriir beschrieben, das er durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Silberfluoriir erhielt; aus 
dem Chloriir gewann er dann das Silberoxydul. Bis jetzt ist jedoch 
noch keine Verbindung des Silberoxyduls mit einer Sauerstoffsiiure 
bekannt; es ist mir gelungen, eine solche darzustellen: ein Doppel- 
salz von einem Molekiil Silberoxydulsulfat mit einem Molekiil 
Silberoxydsulfat. Das neue Salz hat eine schwach hellbraune Farbe 
und ist von einer fiir seine Zusammensetzung sehr beachtenswerten 


’ Ins Deutsche tibertragen von A. Rosenneim. 
> Amer. J. sc. and arts (Sill.), 38, Mai u. Juni 1887. 
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Bestindigkeit. Es zeigt weder besondere Neigung, sich zu oxydieren, 
noch sich zu reduzieren. Von Salpetersiure, aufser von ganz kon- 
zentrierter, wird es nur wenig angegriffen. Eine Saéure vom spez. 
Gewicht 1.42, in grofsem Uberschusse angewandt, lést es allerdings 
nach einigen Tagen vollstindig auf, hat aber bei zwei- bis drei- 
facher Verdiinnung mit Wasser eine so geringe Einwirkung, dafs 
man in ihr ein gutes Mittel zur Reinigung des Kd6rpers hat. 
Andererseits reagiert Eisenoxydulsulfat, welches doch Silberoxyd- 
sulfat augenblicklich reduziert, selbst nach mehreren Tagen nicht 
im geringsten mit der neuen Verbindung. Konzentrierte Schwefel- 
siiure zeigt selbst in der Hitze keine Einwirkung. Man hitte er- 
warten sollen, dafs bei Behandlung mit der Siure das Silberoxydul- 
sulfat allmahlich Sauerstoff aufnehmen und in das Oxydsulfat iibergehen 
wiirde; es zeigte sich jedoch, dafs eine Probe, die, in einer Flasche 
mit unverdiinnter Schwefelsiure in grofsem Uberschusse iiberschichtet, 
zehn Stunden in kochendem Wasser digeriert war, nicht im geringsten 
veriindert wurde. 

Weiterhin zeigte sich die Bestindigkeit des Koérpers in seiner 
Widerstandsfihigkeit gegen Hitze. Dieselbe bringt eine recht merk- 
wiirdige Farbenveriinderung hervor: Die ‘Terracotta- oder tief 
braune Farbe der feuchten Substanz geht beim Trocknen iiber 100° 
in ein blasses Lila, bei 165—170° alsdann ins Graue und bei 
héherem Erhitzen in eine gelblich griine Farbe iiber. Betrichtlich 
liber die Rotglut erhitzt nimmt die Verbindung eine schéne rubinrote 
Farbe an. Beim Erkalten wird dies Rot zuerst beinahe schwarz, 
dann aber wieder heller und geht bei vollstindiger Abkiihlung in 
ein helles Olivengriin iiber. Dieser Farbenwechsel wiederholt sich. 
so oft der Kérper erhitzt und wieder abgekiihlt wird; dabei wird, 
selbst bei schwacher Rotglut, keine Schwefelsiure ausgetrieben. 


[ch habe in einer friiheren Mitteilung erwihnt, dafs bei der 
Reduktion von Silbernitrat durch Lésungen von phosphoriger Saéure, 
unterphosphoriger Séiure oder durch angesiiuerte Lésungen ihrer Alkali- 
salze voriibergehende Fiirbungen auftreten, die auf die Anwesenheit 
einer Art des allotropischen Silbers hinzuweisen scheinen. Seit 
dieser Verdffentlichung wurde die Reaktion weiter untersucht, und 
es zeigte sich, dafs bei der Behandlung des Silbersalzes mit einer 
durch Schwefelsiure angesiiuerten Lésung von unterphosphorigsaurem 
Alkali das Ergebnis ein vollstindig anderes war, als unter anderen 














Umstiinden. _ Die Schwefelsiure reagierte nicht allein insofern 
als sie die unterphosphorige Siéure in Freiheit setzte, sondern wirkt) 
auch direkt unter Bildung eines Doppelsulfates auf das Silber ein 

Es besteht hier eine, wenn auch nicht vollstiindige, so doch 
immerhin bemerkenswerte Analogie zwischen dem eben beschriehenen 
Kérper und den lichtempfindlichen Silbersalzen. Die Halogen 
verbindungen des Silberoxyduls sind sehr unbestiindige Korper und 
werden erst in Verbindung mit den normalen Halogenverbindungen 
bestiindiger. Ebenso wird das Oxydulsulfat, dessen Existenztihigkeit 
in freiem Zustande unbekannt ist, in Verbindunge mit dem Oxyd 
sulfat ganz bestindig. Dagegen erleidet diese Analogie darin eine 
Einschrinkung, dafs die letztere Verbindung sich in ganz bestimmten 
Proportionen bildet, wihrend dies bei den Halogenverbindungen nicht 
der Fall zu sein scheint. 

Der neue Korper bildet sich also bei der gleichzeitigen Ein- 
wirkung von Schwefelsiure und unterphosphoriger Siiure auf ein 
Silbersalz. Unterphosphorige Siure allein reagiert nur sehr gering 
gegen schon gefilltes Silbersulfat. Anders verhiilt sich das, sowie 
das Silbersulfat in Gegenwart von unterphosphoriger Sure sich 
bildet. 

Man kann verschiedene Silbersalze auwenden; ich habe Ver- 
suche mit dem Nitrat, Phosphat und Carbonat gemacht; doch 
scheint das letzte am geeignetsten zu sein, da, abgesehen von 
anderen Griinden, die Reaktion mit dem Nitrate zu stiirmisch, die 
mit dem Phosphate zu langsam verliiuft. 

Eine gewogene Menge Silbernitrat wird mit einem Uberschusse 
von Alkalicarbonat gefillt und der Niederschlag ausgewaschen. Das 
Carbonat mufs ebenso wie alle zur Verwendung kommenden 
Reagentien vollstindig chlorfrei sein, da sonst das Reaktionsprodukt 
mit Chlorsilber, welches man spiiter nicht mehr entfernen kann, 
verunreinigt wird. Das Silbercarbonat wird alsdann mit einer durch 
Schwefelsiiure angesiiuerten Lésung eines Alkalihypophosphites be- 
handelt. Atle unterphosphorigsauren Alkalisalze des Handels ent- 
halten nicht unbedeutende Mengen von Chlor; um diese zu 
entfernen, versetzt man am besten die Lésung des Salzes mit etwas 
Silbernitrat, lifst unter wiederholtem Umrihren  vierundzwanzig 
Stunden stehen und filtriert dann. Mit der filtrierten Lésung, die 
mit Schwefelsiure angesiiuert wird, iibergiefst man unter fortgesetztem 
Umriihren das feuchte Silbercarbonat. Die Reaktion ist in zwanzig 
bis fiinfundzwanzig Minuten beendet, sowie sich ein blau-schwarzes 
1+ 











Haéutchen von reduziertem Silber an der Oberfliiche zeigt. Alsdann 
wird eine weitergehende Reaktion durch Neutralisation der Fliissigkeit 
mit Alkalicarbonat verhindert. Der Niederschlag wird zuniichst durch 
wiederholtes Dekantieren ausgewaschen, wobei natiirlich nur ganz 
reines destilliertes Wasser anzuwenden ist. 

Die geeignetsten Mengenverhiltnisse sind folgende: 40 g Silber- 
nitrat werden mit einem Uberschusse von Alkalicarbonat gefillt. 
100 g unterphosphorigsaures Natron in 650 ccm Wasser gelést, mit 
etwas Silbernitrat behandelt und nach dem Abfiltrieren mit 4 ecm 
Schwefelsiure angesiuert, werden tiber das Silbercarbonat gegossen. 
Nach einigen Minuten werden noch sechs weitere Kubikzentimeter 
Schwefelsiure, die etwas mit Wasser verdiinnt sind, nach und nach 
zugefiigt. Bei Zusatz dieser zweiten Menge Schwefelsiure erscheint 
zuerst die charakteristische rotbraune Farbe der Verbindung. 

Man kann diese Vorschrift variieren und zur Fillung einfach- 
saures, phosphorsaures Natrium (natiriich ganz chlorfreies) an Stelle 
des Alkalicarbonates anwenden. Die Reaktion verliuft dann viel 
langsamer, in ungefiihr 24 Stunden. Auch Silbernitrat selbst kann 
angewendet werden; dann verlauft jedoch die Reaktion sehr stiirmisch, 
und die Ausbeute wird schlecht. 

Man mufs das Rohprodukt, auf welchem Wege es auch gewonnen 
ist, mit Salpetersiiure reinigen. Man verdiinnt eine Saiure 1.42 mit 
der dreifachen Menge Wassers und fiigt davon-ungefihr das doppelte 
Volumen zu dem Niederschlage und dem beim Dekantieren zuriick- 
gebliebenen Wasser. Nach einiger Zeit braust die Mischung auf, 
ohne dafs eine Erwiirmung eintritt. Nach drei- bis vierstiindigem 
Stehen wird die Lésung abgegossen und der Niederschlag aus- 
cewaschen. 

Die Behandlung mit Siure wird dreimal wiederholt; das erste 
Mal wird ziemlich viel Silber ausgelaugt, das zweite Mal geht wenig 
und das dritte Mal nur eine Spur fort. Jedesmal lifst man die 
Siiure drei bis vier Stunden wirken. Alsdann wiischt man den 
Kérper durch Ubergiefsen mit grofsen Mengen kochenden Wassers 
aus, ein Verfahren, das man vier oder fiinfmal wiederholt, wobei 
man das Gefiifs (aufser beim ersten Male) mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade auf 100° erhitzt. 

Das erhaltene Produkt trocknet man entweder an der Luft, oder, 
wenn man es analysieren will, bei 100°. Es ist ein hellbraunes, 
luftbestandiges Pulver, das bei andauerndem Erhitzen auf 160° eine 
violette Farbe annimmt..  Befeuchtet man es mit Wasser, so 
















vernimmt man eigentiimlicherweise ein scharfes zischendes Geriusc! 
eine Erscheinung, die man in gleicher Stirke bei der lufttrockene 
Substanz wie be: der in héherer Temperatur getrockneten beobacht 
kann. 

Die Ausbeute an reiner Substanz ist ungefihr die Hilfte 
angewendeten Silbernitrates. 

Arbeitet man nach der eben beschriebenen Methode und mit 
den angegebenen Mengenverhiiltnissen, so erhilt man nach meine! 
Erfahrung die besten Ausbeuten; jedoch entsteht der Korper auc! 
unter einer Reihe anderer Bedingungen. Uberhaupt scheint er sich 
iiberall dort in gréfserer oder geringerer Menge zu bilden, wo ein 
Silbersalz mit einer schwefelsauren Lésung eines unterphosphorie 
sauren Alkalisalzes in Beriihrung kommt. Er erscheint oft any 
geschwiirzt von reduziertem Silber: doch bleibt bei der Behandlung 
eines solchen ganz schwarzen Niederschlages, den man als reines 
metallisches Silber ansprechen méchte, mit Salpetersiiure der hell 
braune Riickstand von Doppelsulfat. Hier zeigt sich wieder eine 
Analogie mit den ,lichtempfindlichen Salzen*; denn oft wird die 
schwirzliche Masse, die neben metallischem Silber eine Mischung 
oder Verbindung von Silberchloriden enthilt, durch Behandlung mit 
Salpetersiiure in hell purpurfarbene oder rosa lichtempfindliche 
Chloride verwandelt. 

Alle Darstellungen des neuen Kérpers enthielten geringe Mengen 
von Phosphorsiiure, die nicht entfernt werden konnten. Als Phosphor- 
siureanhydrid berechnet, waren es etwas mehr als 2°/ Drei Be- 
stimmungen ergaben: 

2.30°/o, 2.09°%/o, 2.18°/o, Mittel: 2.19°/o. 

Die Siure ist offenbar an Silber gebunden und als Silberphosphat 
untrennbar mit dem Doppelsulfat vereinigt. Wire es nicht so fest 
gebunden, so miifste es, falls es normales Phosphat wiire, bei der 
dreimaligen Behandlung der Substanz mit Schwefelsiiure herausgelist 
sein, und falls es als Oxydulphosphat vorhanden wiire zu Oxydsulfat 
oxydiert und dann, (vorausgesetzt, dafs es nicht gebunden ist) auf- 
gelist sein. 

Weiterhin wurde versucht, das Phosphat durch zehnstiindige 
Behandlung der Substanz mit Schwefelsiiure bei 100° zu entfernen; 
der Kérper wurde dann oft mit kochendem, destilliertem Wasser aus- 
gewaschen, in der Hoffnung, so das Sulfat, das sich aus dem Phosphat 
gebildet hitte, auszulaugen. Es ist kaum glaublich, dafs das Silber- 
phosphat dieser Einwirkung widerstehen sollte; die quantitative 
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Bestimmung zeigte jedoch, dafs der Phosphorsiuregehalt nicht einma! 
abgenommen hatte. 

Es wurden noch andere Darstellungsmethoden versucht, in der 
Hoffnung, den Kérper frei von Phosphat zu erhalten; doch ohne gutes 
Resultat. 

Moglicherweise ist das Silberphosphat in bestimmten Mengen- 
verhiltnissen in dem Kérper vorhanden, eine Ansicht, die durch die 
annihernde Konstanz der Zusammensetzung an Wahrscheinlichkeit 
gewinnt; doch wiirde man dann zur Annahme eines sehr grofsen 
Molekiles gezwungen sein. 


Annalysen. 


A. Substanz erhalten aus Silberkarbonat und bei 100° getrocknet. 


(1 (2) Mittel 

Ag 76.13 76.75 76.44 
0 3.29 3.29 
P.O, 2.30 2.09 2.19 
SO, 16.19 16.47 16.33 
Wasser 1.78 1.78 
99.69 100.03 


B. Substanz erhalten bei verschiedenen anderen Darstellungs- 
arten: viel weniger verlifslich. 


Ag P.O, SO, 0 
(78.59 3.93 
178.45 3.69 
77.16 3.6) 
75.43 2.18 15.61 3.29 
75.46 3.25 
75.35 1.77 
Mittel: 76.74 Mittel: 3.55 


Die Phosphorsiure und Schwefelsiiurebestimmung stehen neben 
den zugehdrigen Silberbestimmungen; die Sauerstoffbestimmungen 
wurden in besonderen Portionen ausgefiihrt. 

Die einfachste Erklirung dieser Resultate ist die, dafs hier ein 
Doppelsulfat von Silberoxyd und Silberoxydul vorliegt, in dem ein 
Teil der Schwefelsiiure durch Phosphorsiiure ersetzt ist. Die Phosphor- 
siiuremenge scheint beinahe konstant zu sein; drei iibereinstimmende 
Analysen ergaben 2.09, 2.30 und 2.18, im Mittel 2.19°/o. Dieses 
Verhiiltnis findet seinen Ausdruck in der Formel: 
7 Ag,SO,Ag,S0,H,O) + Ag,PO,Ag,PO,. 












Die fiir diese Formel berechneten Zahlen stimmen folgend: 
mafsen mit den gefundenen Werten: 


Berechnet Gefunden | Mitte!) 


Ag 76.79 76,44 
SO, 15.67 16.35 
P.O; 1.95 2.19 
O 3.80 o.29 
HO 1.76 1.78 

100 100.03 


Die Griéfse des ‘Molekiils ist eine Folge der verhaltnismafsi 
geringen Menge von P,O., und es erscheint daher zweckmilsig, wenn 
auch die fiir Phosphorsiureanhydrid erhaltenen Werte konstant sind 
den Kérper als ein Doppelsulfat anzusprechen, in dem die Schwef 
siure teilweise durch Phosphorsiiure vertretbar ist. Betrachtet map 
das Silberphosphat als zufillige Beimengung, so gestaltet sich die 
Formel einfach: Ag,SO,, Ag,SO,, H,O. 

Umsetzungen: Die Reaktionsweise der Atzalkalien gegen die 
Substanz bestiitigt die oben gezogenen Schliisse und bringt einen 
weiteren Beweis fiir ihre grofse Bestiindigkeit. 

Versetzt man das Doppelsalz mit einem Uberschusse von ver- 
diinnter Atznatronlésung, so wird es schwarz, indem es in ein 
Gemisch von tief schwarzem Silberoxydul und Silberoxyd iibergefihrt 
wird. Diese Reaktion verliiuft viel langsamer, als mit einem Oxyd- 
salze; giefst man schon nach zehn bis fiinfzehn Minuten das Alkali 
vom Niederschlage ab, so findet man, selbst wenn man wiihrend 
der Reaktion erhitzt hat, nack Behandlung des Niederschlages 
mit verdiinnter Salpeter- oder Schwefelsiiure einen  betriichtlichen 
Riickstand von unangegriffenem, rot-braunem Doppelsalz. 

Bei fortgesetzter Behandlung mit Atznatron (aus metallischem 
Natrium dargestellt, gewéhnlich ganz chlorfrei) erhilt man eine 
volistindige Umsetzung. 

Das so gefiillte Oxyd wurde bei 160—170° getrocknet, gewogen 
und dann gegliiht. Fiinf Sauerstoffbestimmungen von fiinf ver- 
schiedenen Darstellungen ergaben 4.73, 4.65, 4.24, 4.19 und 4.17°/o 
Sauerstoff, wihrend ein Salz von der oben beschriebenen Zu- 
sammensetzung ein Gemisch von je einem Molekiil Oxydul und 
Oxyd mit einem Sauerstoffgehalt von 4.68°/e ergeben sollte. Es 
ergiebt sich also: 

Mittel aus 


Sauerstoff in 5 Bestimmungen Berechnet 
Prozenten 4.39 4.68 











Viel leichter wird das Doppelsalz durch Chlorwasserstoffsiure, 
bromwasserstoffsiure oder selbst durch Alkalichloride oder -bromide 
umgesetzt. Es wird dabei sofort schwarz; der als Oxydulsulfat 
vorhandene Bestandteil geht in schwarzes Chloriir, beziiglich Bromiir 
iiber, die infolge ihrer aufserordentlichen Unbestindigkeit sich in 
Metall und gewoéhnliches Halogensalz umlagern. Sie halten selten 
linger, meistens aber viel kiirzer als ein bis zwei Stunden als Oxydul- 
verbindungen. Die Umlagerung vollzieht sich oft sehr schnell und 
lifst sich leicht an der Farbenverainderung beobachten, da die schwarze 
Farbe der Oxydulverbindung in die graue eines Gemisches von 
metallischem Silber mit der gewohnlichen Halogenverbindung iiber geht. 
Das Bromiir scheint etwas bestiindiger zu sein als das Chloriir. 

Die Unbestindigkeit der Verbindung verhindert ihre Analyse 
zwar nicht, da beide Umsetzungsprodukte unfoéslich sind, erschwert 
sie aber einigermafsen, da frisch gebildete Silberhalogenverbindungen 
vern durch das Filter laufen. Bisweilen hat es wirklich den 
Anschein, als ob Chlorsilber spurenweise kurze Zeit mit gelber Farbe 
in Wasser léslich wire. Das Auftreten dieser gelben Firbung ist 
vielleicht das erste Anzeichen fiir die Zersetzung des Silber- 
chloriirs. 

Der Kérper wurde zweimal analysiert: einmal eine Substanz, 
die durch Einwirkung verdiinnter Salzsiure auf das braune Salz 
erhalten war; sie enthielt 81.79°o Silber; dann ein durch Um- 
setzung mittelst Chlornatrium erhaltener Kérper; er enthielt 81.93°/o. 

Kine Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung mufste 
bei der Umsetzung in Chlorid eine Mischung ergeben, in der zwei 
Drittel des Silbers als Chloriir und ein Drittel als Chlorid gebunden 
sein mufsten. 

Wir erhalten also: 


Gefunden Mittel Berechnet 
Silber in 1. 2. 
Prozenten 81.79 81.93 81.86 82.35. 


ein hinlinglich genaues Resultat, um die bezeichnete Konstitution zu 
bestitigen. 

Bei der Umsetzung des braunen Salzes mit verdiimnter brom- 
wasserstoffsiiure oder einem Alkalibromide wurde ein entsprechendes 
Resultat erhalten. Bei der Behandluag mit Bromwasserstoffsiure 
bildete sich ein Gemisch der Bromide, das 66.06°/o Silber enthielt. 






































Eine vollstiindiger Uberblick iiber alle Reaktionen, die ich aus 
gefiihrt habe, lassen darauf schliefsen, dafs die Linwirkung von 
Schwefelsiiure und unterphosphorigsaurem Natrium nicht direkt dv 
Bildung des beschriebenen Doppelsalzes veranlafst, sondern dats ¢ 
Oxydulsalz im Uberschusse, oft in grofsem Uberschuls entstebt, dafs aber 
dann die Salpetersiiure diesen Uberschufs oxydiert, da sie im stande is’ 
zwar das freie Oxydulsalz, aber nicht das mit Oxydsalz verbunden 
anzugreifen, da es auf diese Weise widerstandsfihig gemacht ist 
Hieraus folgt, dafs, welches auch die urspriinglichen Mengenverhal! 
nisse der beiden Salze waren, die Behandlung mit Salpetersiiure ein: 
Verbindung von je einem Molekiil hervorbringt. Wire es moéglich 
diese Reaktion zu kontrollieren, so kénnte man wahrscheinlich das 
Oxydulsulfat erhalten; aber die Einwirkung des Hypophosphites ist 
eine so starke, dafs die Reaktion weiter geht und reduziertes Silbe 
sich bildet, bei dessen Entfernung mittelst Salpetersiiure das Doppelsalz 
entsteht. Diese Annahme findet ihre Bestitigung in der Thatsache. 
dafs die Behandlung mit Salpetersiiure die dunkle Terracottafarbe 
des urspriinglichen Produktes stark abschwiicht. Kénnte man diese 
Schwierigkeiten iiberwinden, so wiirde es wohl gelingen, ein freies 
Silberoxydulsalz zu erhalten. 


Ich habe berechtigten Grund, anzunehmen, dafs noch zahlreiche 
andere Verbindungen des Silberoxyduls mit Sauerstoffsiiuren existenz- 
fiihig sind. Man kann diese Kérper nicht erhalten, indem man die 
normalen Salze mit unterphosphoriger Siure oder ihrem Natrium- 
salze behandelt; aber sie entstehen wahrscheinlich, sobald die 
normalen Salze in Gegenwart von Natriumhypophosphit sich erst 
bilden. Fiigt man zu dem letztgenannten Salze die Lésung eines 
Salzes, das Silbernitrat faillt, und dann weiterhin Silbernitrat selbst, 
so erhalt man bei hiufigem Umriihren nach einigen Stunden Kérper, 
die offenbar Silberoxydulverbindungen enthalten. Leider reagieren 
diese Koérper aber gegen Salpetersiiure, und man hat demgemiifs 
kein Mittel, sie zu reinigen und mit Sicherheit ihre Natur fest- 
zustellen. 

Lést man zitronensaures und unterphosphorigsaures Natron 
zusammen auf und fiigt, nach Zusatz von wenig Silbernitrat, zur 
Kntfernung der Chloride und nach der Filtration eine gréfsere 
Menge des Silbersalzes hinzu, so erhilt man einen Niederschlag, 
der nach einiger Zeit offenbar verunreinigtes Silberoxydulcitrat 
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enthilt. Bringt man etwas von dem Niederschlage in eine grofse 
Menge schwach ammoniakalischen Wassers (fiinf bis sechs Tropfen 
auf 100ccm), so erhilt man eine schéne rosa-rote Lésung. 

Die meisten Sauerstoffsalze des Silbers werden am _ Lichte 
schwarz. In einer friiheren Veréffentlichung im Amer. J. se. and sc. 
and arts (Sill.), Juli 1887, fihrte ich an, dafs diinne Schichten der 
Salze dem Lichte exponiert und nachher, mit verdiinnter Chlor- oder 
Bromwasserstoffsiure behandelt, in Chloriir oder Bromiir iiberzugehen 
scheinen und schlofs daraus, dafs Sauerstoffsalze des Silberoxyduls 
existieren und sich durch die Wirkung des Lichtes auf die Oxyd- 
salze bilden. Jetzt glaube ich, die Existenz des Silberoxydulsulfates 
bewiesen und es sehr wahrscheinlich gemacht zu haben, dafs viele 
andere Oxydulsalze sowohl durch die Wirkung der Lichtstrahlen, 
wie auf rein chemischem Wege erhalten werden kénnen. Es ist 
moglich, dafs es uns gelingen wird, spiiter einige dieser Verbindungen 
rein zu erhalten. 














































Uber die Molekularvolumina geléster Alkali-Salze und Sauren, 


und deren Beziehungen zu dem Atomvolumen der Elemente. 
Von 


J. TRAUBE. 


Die kinetischen Vorstellungen, deren Anwendung sich aut dey 
Gebiete der Gase so ungemein fruchtbar erwiesen hat, werden erst 
dann mit einiger Aussicht auf Erfolg auf das Gebiet der Losungen 
iibertragen werden kénnen, wenn es gelungen ist, die drei Begriffe 
Molekulargewicht, Molekularvolumen und Geschwindigkeit der Mole 
keln sowohl fiir das Lésungsmittel, wie den gelisten Stoff eine 
quantitativen Messung zugiinglich zu machen. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts in Lésung befindliche 
Stoffe wurde uns durch die Anwendung der Gefrierpunkts- und Siede- 
punktsmethode erméglicht; auch die Feststellung der molekularen 
Geschwindigkeit ist, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, durch 
das Leitvermégen bewirkt worden; Versuche, das Molekularvolumen 
geléster Stoffe zu bestimmen, wurden endlich von Nreor!' und 
C. Scumipt® ausgefiihrt; aber es mufste hier erst der Nachweis gefihrt 
werden, dafs zwischen den Werten des zunichst hypothetischen 
Molekularvolumens und der Jonisation® sehr nahe Beziehungen 
bestanden, um zu zeigen, dafs es sich hier bezw. der von Nicot- 
Scumipt berechneten Werte (soweit verdiinnte Lésungen und krystall- 
wasserfeie Salze in Betracht kommen) in der That um die wahren 
Molekularvolumina handelt. 

Diesen Nachweis, glaube ich, soeben in den Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 2524 (1892), gefiihrt zu haben. Ich werde daher in 
meinen folgenden Ausfiihrungen auf jene Arbeit wiederholt Bezug 
nehmen kénnen. 

Die Berechnung der Molekularvolumina geschah, soweit die ge- 
lésten Substanzmengen nach Gewichtsprozenten angegeben sind, nach 
der folgenden einfachen Formel (siehe Scumurp’): 

M +- nm nm 


Vn > my 


dl é 


' Nicot, Phil. Mag. [5) 16, 121 (1883) u. 18, 179 (1884). 

* C. Scumipt, Wiener Sitz.-Ber. 11b.) 99, 51 (1890). 

®* J. Travse, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2989 (1892). Siehe dort meine 
Anschauungen tiber das Wesen der Jonisation und elektrolytischen Dissoziation. 














Hier bezeichnen M und m das Molekulargewicht des gelésten 
Stoffes bezw. Lésungsmittels in Grammen, n ist die auf eine Molekel 
des geliésten Stoffes vorhandene Anzahl von Molekeln des Loésungs- 
mittels; d und 6 bezeichnen das spezifische Gewicht der Lésung bezw. 
M + nm 
i 
das Volumen, welches von einer Molekel des gelésten Stoffes plus 
der dazu gehérigen Menge des Lisungsmittels = nm eingenommen 
wird; wird von diesem Volumen das Volumen der zugehérigen Menge 


des Lisungsmittels bei gleicher Temperatur. ist demnach 


des Lésungsmittels — — subtrahiert, so erhalten wir das Molekular- 
volumen des gelésten Stoffes =v, in Kubikzentimetern. 

Hier wird die Voraussetzung gemacht, dafs das Lésungsmittel in 
der Lésung denselben Raum einnimmt, wie im homogenen Zustande. 

(in der bereits erwihnten Abhandlung wurde jedoch yon mir 
der Beweis erbracht, dafs fiir hinlanglich verdiinnte Loésungen jene | 
Voraussetzung berechtigt ist. Ich wies darauf hin, dafs die Gréfse 
jener Molekularvolumina nur von dem Jonisations-Zustande des 
velisten Stoftes, bezw. Lésungsmittels, abhingig sei; da aber in 
hinlinglich verdiinnten Lésungen der Jonisationszustand des Losungs- 
mittels gleich gesetzt werden kann demjenigen des homogenen 
Losungsmittels, so lag kein Grund vor zu der Annahme, dafs in 
verdiinnten Loésungen das Losungsmittel einen anderen Raum einnimmt, 
als im homogenen Zustande; die Verinderung des _ berechneten 
Molekularvolumens mit wachsender Verdiinnung war hier aus- 
schliefslich zuriickzufiihren auf die Dissoziation, bezw. Jonisation der 
Molekularkomplexe und Molekeln des in Lésung befindlichen Stoffes. 

In folgenden Tabellen habe ich die meisten der von mir be- 
rechneten Werte des Molekularvolumens — Vv, zuniichst fiir die 
Kalium-, Natrium-, Lithium-, Ammoniumsalze und freien Siuren 
zusammengestellt. p bezeichnet die gelisten Gewichtsprozente. 
Der Raumersparnis wegen verzichtete ich auf die Verdffentlichung 
der spezifischen Gewichte, dagegen findet sich in jedem Falle der 
Name des Beobachters angegeben, so dafs man mit Hiilfe der am 
Schlusse der Arbeit veréffentlichten Litteratur leicht die zugehdérigen 
spezifischen Gewichte wird finden kénnen. Die Werte fiir die festen 
Salze (= 100°/oige Lésung) wurden soweit als méglich den besonders 
zuverlissigen Angaben von Rergers' entlehnt, die iibrigen aus den 


' Die betretfenden Werte sind mit dem Buchstaben R bezeichnet. 











in LANpoutT-Bérnsters Tabellen verdéffentlichten Mittelwerten cd 
spezifischen Gewichte berechnet. Die Molekulargewichte m wurde) 
auf Grund der neuesten Angaben festgestellt. 

Wie schon Scumipt hervorhebt, werden die Werte y,, se! 
wesentlich beeinflufst durch Fehler in der spezitischen Gewichts 
bestimmung; hiiufig finden sich aber Abweichungen bei verschiedene: 
Beobachtern schon in der dritten, ja selbst zweiten Dezimale. Du 
Fehler im Molekularvolumen kénnen in diesen Fallen 10 bis 20 bin 
heiten desselben betragen. Ich habe daher bei der Auswahl de 
betreffenden Werte mit gréfster Vorsicht verfahren, und nur in 
einigen interessanten Fillen, wo zuverliissige Bestimmungen leide 
nicht vorlagen, habe ich auch weniger sichere Werte verdéffentlicht 
werde aber mit dem nétigen Vorbehalt darauf zuriickkommen.’' 

Von der Benutzung extrapolierter Werte der spezifischen 
Gewichte, wie solche GERLACH in seinen Zusammenstellungen hiiufic 
vorgenommen, glaubte ich vollig absehen zu sollen, da das foleende 
Beispiel zeigt, zu welchen Fehlern derartige Extrapolationen fiihren 
konnen. 

KreMERS hat fiir Kaliumbichromat-Lésungen von 5.731 und 11.583 
Gewichtsprozent die spezifischen Gewichte bestimmt. Die Werte vy, 
berechnen sich hiernach = 94.5, bezw. 96.0 bei 19.5°. Geriacy 
giebt nun die folgenden, auf Grund jener beiden Werte berechneten 
spezifischen Gewichte: 

K,Cr,0, 
p Ss Vin 
1.007 89.8 
1015 76.9 
3 1.022 832 
5 1037 84.2 
10 1.073 94.2 
15 1.110 190.0. 

Da die wahren Werte v,, siimtlich etwa zwischen 92 und 8 

liegen, so zeigen die berechneten Werte, wie fehlerhaft in diesen 


i _ 


' Insbesondere mufste ich im allgemeinen absehen von den zahlreichen von 
Franz veréffentlichten — leider — in Gertacns Tabellen aufgenommenen und 
vielfach benutzten Werten des spezifischen Gewichts. Diese Werte sind fast 
simtlich tiberaus ungenau, was bei den von Franz benutzten Methodenh der 
spezifischen Gewichtsbestimmung (Wigung der Lésungen in 1 Liter Kolben ete. 
auch nicht zu verwundern ist. Vergl. auch Greriacn, Fresen. Zeitschr. 28, 
Anmerkung, es ist bedauerlich, dafs eine Anzahl wissenschaftlicher Arbeiten tiber 
Lei égen etc. (beispielsweise TrOrscn, Wied. Ann. 41, [1890) 277) durch 
os r Franzschen Bestimmungen sehr an Wert verloren hat. 
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(und vielen anderen) Fallen die Berechnung ist; ja die Aufstellung 
der Werte v,, kann stets als ein vortreffliches Mittel empfohlen 
werden, wenn es sich darum handelt, spezifische Gewichte durch 
Inter- oder Extrapolation méglichst genau festzustellen. 


s ~~ 
~~ nee» 


Kaliumsalze. 
Kaliumhydroxyd. Kaliumhydrosulfid. 
KOH m = 56.14 KSH = 62.2 
Scuirr 15/15 Koutrausen 15/4 Bock 8/4 
pP Vm p Vm p Vm 
20 14,2 4.2 5.9 4.09 25.1 
30 14.3 8.4 7.5 7.86 25.9 
40 15.2 16.8 10.1 15.08 27.5 
50 16.9 25.2 12.4 33.43 29.1 
60 18.7 33.6 14.4 39.22 308 
7O 20.7 42.0 16.0 61.22 32.2 
100 27.5 
KCl = 74.593 KBr = 119.1 
Gertacn 15/15 Kontravsen 184 Kremers 19.5/19.5 Kontravscn 15/4 
p Vm Vm p Vm Vm 
2 26.7 5 — 35.1 
3 27.0 10 36.1 
5 27.6 28.1 15 36.6 
10 28.5 20 37.4 37.3 
1D 29.2 29.7 30 38.2 
20 29.9 40 39.3 
24 30.4 100 44.2 


100 37.5 R. 


KJ = 166.0 
Kremers 19.5/19.5 Kontrauscn 15/4 


p Vm Vm 

Tt 5 _ 45.4 
. 10 459 

: 20 47.9 45.8 

30 = 48.0 - 
: 40 48.3 
50 48.8 

55 —_ 49.2 


60 48.9 


100 54.0 e @ 
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KF] = 58.14 KNO, == 101.18 
Kou.ravuscn 18/4 Geriaca 15/15 Kontravusecn 18/4 
Pp Vm p Vm Vin 
6.91 11.5 2 37.1 
12.24 13.4 3 37.5 
22.51 14.8 5 38.3 38.7 
33.58 17.4 10 39.2 
39.97 18.2 15 40.0 10.8 
100 23.4 20) 40.6 
21.074 40.7 
100 48.0 R, 

K,SO, = 174.34 KHSO, = 136.2 
Gereacw 15/15 Kentravscn 18/4 Konub_rauscn 18/4 
p Vm Vm )) Vin 
1 32.5 5 39.8 
2 34.1 10 42.5 
3 35.4 20 45.8 
5 36.8 37.4 27 17.8 
y 39.2 100 57.8 

9.92 39.6 41.2 
100 65.4 R. 


K,CrO, = 194.48! 
Scuirr u. Kremers 19.5/19.5 


K.Cr,O, 
KREMERS 


294 68 


19.5/19.5 


Pp Vm 
5 42.0 
10 44.3 
15 46.6 
20 48.6 
30 52.3 
40 5dD.8 
42 409 57.7 
100 71.6 


K,C¢ de = 138.28 
Geriuacu 15/15 Kouvtrausen 15,4 


Pp Vin Vm 
5 17.4 19.4 
10 20.9 
15 23.8 
20 26.5 
30) 31.6 31.6 
40 36.2 
5O 408 40.9 
100 60.4 


p Vm 
5 731 94.5 
6.97 94.9 (SLorre) 
11.4583 96.0 
100 109.1 
KHCO, = 100.14 
Kontrausen 15/4 
~ Vm 
4.94 35.0 
10.0 36.2 
100 46.1 
hH,PO, == 136.18 
Kou_ravsen 18/4 
p Vin 
D 43.1 
10 46.6 
15 45.8 
100 58.7 


‘ Nach Storre hat eine 24.26"/oige Lésung von K,CrO, das Molekular® 


Of 


vol 
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K,Fe(CN), = 368.8 K,Fe(CN), = 329.66 
Scuirr 15/15 Scuirr 13/13 
(wasserfr.) (krystall.) +- 3H,O 


p Vm p Vm p vm 
5 126.4 5.732 180.4 5 162.0 
10 127.5 11.464 181.5 10 161.4 
15 128.4 17.196 182.4 15 161.0 
20 129.7 22.928 183.7 20 161.1 
100 — 100 221.3 30 161.9 
100 179.9 


KC,H,O, = 98.16 
Geruacn 17.5/17.5 Koutrauscn 15/4 


p Vm Vm 
5 51.2 52.8 
10 52.5 
20 53.5 
30 D4. 5D.7 
40 5D) 
50 56.6 
6) 57.7 
70 — 60.1 
K.C,H,0, + 0.5H,0 = 235.3 KCIO, = 122.59 KBrO, = 167.10 
Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 
krystall.) wassertr.) 
Dp Vm p Vm p Vm p Vm 
20 97.2 14.24 89.6  Kannonitkorr 22.2°) 4.871 46.7 6.068 45.2 
30 100.2) 19.234 &8.2 100 52.5 R. 100 51.1 (ScHNEIDER’ 
40 103.0 2R S851 912 
5O 105.7 38.468 94.0 
60 LORS 48.085 96.7 
65 109.4 57.702 99.8 
62.510 100.4 
KCN = 65,18 KJO, == 214.0 
Koutrauscn 15/4 Kremers 19.5/19.5 
p Vm p Vin 
3.27 33.3 8.324 36.7 
6.50 B.S 100 5dD.0 
K,C,0, = 166.3 _ KCHO, = 8414 
Koutravsen 15/4 ~Kawnontkorr 21/4 
p Vm KANNONIKOFF 22° p Vn 
1.90 46.2 Vm 13.65 38.4 
@ 813 — 50.0 100 44.1 


9.95 489 :. 
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Natriumsalze. 


NaOH = 40.07 Na.S = 78 1 
Scuirr 15/15 Konirausen 15 4 Bock 15/4 
p Vm Vin )) ' 
5 — 3.8 — 3.7 2.12 7.2 
10 — 12 — 1.0 5.08 5S 
20 + 3.2 + 3.1 9.62 aD 
30 \. 6.8 ~ 6.5 14.02 + 1.3 
40 + 96 + 9.3 18.15 13 
DO +11.9 100 31.6 


60 +4139 
70 + 15.5 


100 +- 18.8 
NaC] = 58.513 NaBr 103.02 
Scuitrr 18/4 Kontravscu 18/4 Kremes 19.5/19.5 
p Vm vm » Vin 2HL0 
0.5 17.8 10 26.7 627 
0.5 17.7 15 26.7 62.7 
l 17.8 20 264 H2.7 
2 17.5 30 27.7 62.7 
3 17.7 40 28.1 64.1 
D 18.0 18.0 46.981 28.7 64.7 
10 18.9 100 34.1 64.2 
15 19.7 
20 20.4 20.5 
25 21.1 
100 27.0 R. 
NaJ — 149.92 Nak] = 42.06 NaNO, = 85.1 
Kremers 19.5/19.5 Gervacn 15/15 Kremers 19.5/19.5 Konnirauscn 18/4 
p Vm p Vin p Vin )p Vm 
0 36.1 1.1081 0.4 12.057 30.2 5 29 0 
30 36.4 2.2162 1.1 22.756 31.6 10 29.8 
40 36.8 3.3243 1.3 31.987 32.8 20 51.2 
Dv 37.5 100 15.2 39.3860 33.7 50 32.2 
57.983 37.2 46.250 34.4 
109 42.5 200 37.6 R. 

NaClO, = 106.5 NaBrO,= 151.02 NaJO, = 197.92 NaCloO, == 122.5 
Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 Reyer 25/25 
p Vm p Vm p Vin )) Vim 
a 36.4 6.925 35.4 7.519 26.2 5.91 42.5) 
10 36.5 10 35.3 100 46.5 11.38 43.7 

15 37.3 15 36.0 

20) 38.2 27.974 38.2 

30 38.9 100 45.2 

36.266 39.9 : 
LOO 42.8 R. 
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Na,SO, = 142.18 


Geruacu 15/15 Kou.racscn 18/4 











(krystall.) (1OH,O) 


p Vm Vm p Vm 
2 15.0 4532 195.0 
é 16.0 6.798 196.0 
5 17.8 16.1 11.330 197.8 
10 21.5 22.661 201.5 
12 22.7 21.3 27.193 202.7 
100 52.8 R. 100 220.4 


Na,S,0, = 158.24 
Scuirr 19/19 


Na,CrO, = 162.3 
Storre 17.4/4 


(krystall.) (5H,0) 


p Vm Pp Vm p Vm 
6.371 33.5 10 123.5 5.76 5.6 
12.742 36.5 20 126.5 10.62 6.1 
19.113 39.4 30 129.5 100 59.6 
25.484 42.2 40 132.5 
31.855 45.0 50 135.0 
100 143.0 
Na,CO, = 106.12 Na,B,O, = 202.16 
Gervacu 15/15 Kontravusen 15/4 Bepson und Wivitams 20/4 
-++- 10H,O + 10H,O 
p Vm Vm p Vm Pp Vm Pp Vm 
2 — 3.1 5.393 1769 2.077 + 8.7 3.926 188.7 
3 —19 8.089 178.1 2.504 13.1 4.726 193.1 
5 + 0.1 — 0.2 13.482 180.1 3.653 15.6 6.906 195.6 
10 +47 + 4.5 26.965 1847 100 85.3 100 222.1 
14 + 7.5 37.751 187.5 
100 42.8 100 196.3 
NaH,PO, = 120.08 Na, HPO, = 142.15 Na,PO, = 164.21 
Reyer 25/25 + 1H,O Scurry 19/19 -+-12H,O Scnmirr 15/15 -+- 12H,0 
p Vm p Vm P Vm P Vm p vm P Vm 
1.92 33.8 2.21 51.8 1.588 —4.2 4 212.0 2.161 +19 5 218.1 
3.70 35.7 4.25 53.7 3176 —19 8 2143 4.322 +22 10 2184 
100) — 100 676 4.764 —1.0 12 215.2 6483 +2.5 15 218.7 
100 233.1 8.644 +-3.2 20 219.4 
100 65.7 100 234.8 
Na,P,O, = 266.5 NaPO, = 102.09 
Nicot 20/20 + 10H,0 Bepsow u. Wittiams 20/4 
p Vm p Vm p Vm 
356 13.8 5.97 193.8 5.356 23.6 
LOO 108.7 100 247.8 8.769 26.8 








Ss GR: ax 





NaH, AsO, = 164.05 Na,HAs0, = 186,13 Na, AsO), == 208.15 
Reywer 25/25 Scouirr 14/14 + 12H,0 Scnmr 17/17 + 12H,0 
p Vm p Vm p Vm p Vin p \ 
258 38.4 4.626 188 10 235.0 2.453 1449 656 201.3 
4,88 404 9.252 19.3 20 235.5 4.906 —11.9 10 204.3 
13.878 204 30 236.6 7.359 86 15 207.6 
18.504 21.9 40 238.1 9.812 5.6 2O 210.6 
100 =233.9 100 + 73.4 
NaC,H,0, = 82.08 Na,C,0, = 134.12 Na,C,H,O, <= 194.18 
Gervacnw 17.5/17.5 KANNONIKOFF 26.2/4 Kremers 19.5/19.5 + 2H,O0 
Kouxrauscn 18/4 + 3H,0 Le Biane 
p Vm Pp Vm p Vin p Vin p Vn 
5 40.5 39.9 8.29 94.5 3.74 23.2 8.436 63.9 10 999 
10 41.5 1658 95.5 4.22 27.2 12.654° 63.6 15 996 
15 42.0 2485 96.0 16.872 66.3 20 1023 
20 42.4 43.0 33.16 96.4 25.308 70.6 30 106.6 
30 43.1 49.74 97.1 33.744 77.2 40 113.2 
100 53.8 100 95.1 


NakC,H,O, = 210.23 
Kremers 19.5/19.5 + 4H,O 

p Vm p Vm 
11.170 741 15 146.1 
14.894 76.2 20 148.2 
22.341 79.1 30 151.1 
29.788 81.2 40 153.2 
37.235 844 50 156.4 
40.958 85.6 55 157.6 


Lithiumsalze. 





LiC] = 42.48 LiBr = 87.0 LiJ 133.9 
Geruacn 15/15 Kontravsen 18/4 Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 
p Ym Pp Vm P Ym P Vm 
10 192 5 198 15 28.1 10 34.9 
20 20.2 20.3 20 28.3 20 35.6 
80 20.7 30 28.3 30 36.3 
40 209 20.8 40 28.5 40 344°? 
100 20.9 50 29.0 DO 36.1 
100) 28.1 60 363! 
100 38.4 
LiNO, == 69.07 Li,SO, = 110.12 LIOH =< 24.03 
Kannontkorr 23.7/4 Koutrauscn 15/4 Koutrausen 15/4 
p Vin Pp Vm p Vm 
14.06 30.1 5 +176 2,5 3.0 
100 29.0 9.93 + 20.5 5 1.5 
100 49.7 7.5 0.2 





! Die Werte fiir festes LiBr und LiJ vergl. Jahresh. 1880. S. 14. 


aa 100 10.8 ' 
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a Scurrr 15/15 Scairr 18/18 
(wasserfr.) (krystall.) +-3H,O : 

Pp Ym P Ym P Vm 

5 126.4 5.782 180.4 5 162.0 

10 127.5 11.464 181.5 10 161.4 

15 128.4 17.196 182.4 15 161.0 

20 129.7 22.928 183.7 20 161.1 

100 — 100 221.3 30 161.9 

. 100 179.9 


KC,H,0, = 98.16 
Geriacn 17.5/17.5 Kostravuscn 15/4 











p Vm Vm 
5 51.2 52.8 
10 52.3 
20 53.3 
30 54.4 55.7 
40 55.5 
50 56.6 
60 57.7 
70 — 60.1 
K,C,H,0, + 0.5H,O = 235.3 KCIlO, = 122.59 KBrO, = 167.10 
Kremers 19.5/19.5 Kremers 19.5/19.5 Keemrrs 19.5/19.5 
(krystall.) (wasserfr.) 
P Vm p Vm P Ym P Ym. 
20 97.2 14.24 89.6(Kannontxorr 22.2°) 4.871 46.7 6.068 45.2 
30 100.2 19.234 88.2 —-:100 52.3R.100 51.1(ScHNerpER) 
40 103.0 28.851 91.2 . 
. 50 105.7 38.468 94.0 
60 1088 48.085 96.7 
65 109.4 57.702 99.8 
62.510 100.4 
| KON = 65.18 KJO, = 214.0 
: Koutravscn 16/4 Keremers 19.5/19.5 
P Vm p Vm 
3.27 33.3 8.324. 36.7 
6.50 33.8 100 55.0 
K,C0,0, = 166.3 . KCHO, = 8414 
| Koatravsen 15/4 Kawnowixorr 21/4 
p vm Kawnwonikorr 22° p ‘Vm 
490 46.2 Vm 13.65 38.4 


@ 38.13 — 50.0 100 441 0° 
9.95 489 | eo 








' #1e Werte tur testes Libr und Lid verg!. Jafresd. 1S5VU. Ss. 14 


NaOH = 4007 NaS = 78.18 


‘Somrrr 15/15 Kontravsca 15/4 Bock 18/4 
Pp _ Vm Vim Pp. s¥m 
5 — 38 — 3.7 2.02 —-7.2 
10° — ‘12 —1.0 508 — 58 
200° + 382 + 3.1 962 —' 35 
3006—C ii }++-—s«68 +68 14.02 + 13 
400 3+ 96 + 9.8 18.15 + 13 
50) = ++ 11.9 ’ 100-—is BG 
60 + 13.9 
7 +155 
100 + 18.8 
NaCl = 58.513 ) ; NaBr = 103.02 
Scnirr 18/4 Komteavscu 18/4 Kreugs 19.5/19.5 
p Vm vm | P Vm. -—+2H,0 
0.3- (17.8 | 10 26.7 =—s «62.7 
0.5 17.7 15 26.7. 62.7 
1 17.8 2 0 86.7 62.7 
2 17.5 } 80 27.7 ~§862.7 
3 17.7 40 28.1 64.1 
5. 18.0 18.0 46.98128,7 _ 64.7 
10 18.9 100 341° 64.2 
15 19.7 Napa . 
20 20.4 20.5 
25 21.1 
100. 27.0 R, | 
NaJ= 149.92. © NaFl==4206 ©). NaNO,=85.1. 

Kremers 19.5/19.5 -Geriacn 15/15 . eee 19,5/19.6 Kouuaaveon 18/4 
p Vm | p Vm Vm p Vm 
20 36.1 1.1081 0.4 12.087 30.2 &.- 290 
30 36.4 2.2162 1.1 22.786 31.6 10 29.8 
40 36.8 3.32438 13 81.987 328° ..20 ‘ B12 

' 5O 37.5 ° 100 16.2 89.860 33.7 30 $2.2; 
57.988 87.2 | 46.250 344. ‘ 7 

10 42.3 HLS 200 © 37.6 R. 3 


 Kemwns ‘49. ik ‘Karurns 195/19. 5 Kurwens 19. fie REyasn 3595” 


P Vm , Pp Va P . Ym P Vm 

5 "36.4 6.925 95.4 7.519 26.2 5.91 425 

10 = «868. 10, HB iD 11.38 43.7 , 3 

6 818 1% 3860 see 1g Oe | 

20° 38.2 97974 88.2 

30 889° 100 4B * OO 3 

86.266 399 ae Peas ha 
100- 428K. © 
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Na,SO, = 142.18 
Geriacy 15/15 Kouuracsce 18/4 
(krystall.) (10H,0) 
p Vm Vm p Vm 
2 15.0 4.532 195.0 
3 16.0 6.798 196.0 
5 17.8 16.1 11.330 197.8 
10s 21.5 22.661 201.5 
12 22.7 21.3 27.193 202.7 
100 «=s-452.8 R. 100 220.4 
Na,S,0, = 158.24 Na,CrO, = 162.3 
Scuirr 19/19 Stotre 17.4/4 
(krystall.) (68,0) 
p Vm p Vm p Vm 
6.371 33.5 . 10 123.5 5.76 5.6 
12.742 365 20 126.5 10.62 6.1 
19.113 39.4 30 4 §=6129.5 100 59.6 
25.484 422 40 1382.5 
31.855 45.0 50 8§=«.: 185.0 
100 =: 1148.0 
Na,CO, = 106.12 Na,B,0, = 202.16 
Gertach 15/15 Kontravscn 15/4 Bepsow und Wi.tams 20/4 
+ 10H,O + 10H,0 
p Vm Vm Pp Vm p Vm eae Vm 
2 —31 5.3938 176.9 2.077 +87 3.926 188.7 
3 —19 8.089 178.1 2504 13.1 4.726 198.1 
5 +01 — 0.2 13.482 180.1 3.653 1566906 195.6 
10 +47 + 4.5 26.965 1847 100 85.3 100 222.4 
14 +75 37.751 187.5 3 
100 42.8 100 196.8 
NaH,PO, = 120.08 Na,HPO, = 142.15 Na, PO, = 164.21 
Revuer 25/25 +1H,O Scutrr 19/19 +12H,O Scmrr 15/15 + 12H,0 
Pp Vm Pp Vm Pp Vm p Vm Pp Vm Vm 
1.92 38.8 2.21 51.8 1.588 —4.2 4 212.0 2.161 +19 5 218.1 
3.70 35.7: 4.25 53.7 3.176 —1.9 82143 4822 4+22 10 2184 
100 — 100 67.6 4.764 —1.0 12 215.2 6,483 +2.5 15 218.7 
100 233.1 8.644 +32 20 219.4 
100 65.7 100 284.8 
_ Na, P,O, = 266.3 NaPO, = 102.09 
Nicot 20/20 + 10H,0 Bepsox u.. Witiiams 20/4 
P Ym Pp Ym Pp. Ym 
3.56 138 597 1988 5.856 23.6 
100 108.7 100 247.8 8.769 26.8 
: 100 40.8 














NaH,A.0, = 164.06 
Rerugr 25/25 
P Vm 
258 388.4 
4,88 40.4 


NaC,H,0, = 82.08 
Gzuriace 17.5/17.5 


Koutravusce 18/4 + 3H,0 Le Buianc 
P Ym -/p Vm p Vm p Vm p Vm 
5 40.5 39.9 8.29 94.5 8.74 23.2 8.486 68.9 10 99.9 
10 41.5 1658 95.5 4.22 27.2 .12.6564° 68.6 15 99.6 
15 42.0 2485 96.0 16.872 66.3: 20 102.8 
20 42.4 43.0 338.16 96.4 ' 25.808 70.6 30 106.6 
30 43.1 49.74 97.1 38.744 77.2 40 1182 
100 53.8 100 95.1 
NaKC,H,0O, = 210.28 
Kremers 19.5/19.5 + 4H,O 
p Ym DP Ym 
11.170 741 15 146.1 
14.894 762 20 1482 .- 
22.341 79.1 30 161.1 
29.788 81.2 40 158.2 
87.285 844 50 1664 
40.958 85.6 55 157.6 
| ” Lithiumsalze. 
LiCl = 42.48 LiBr = 87.0 LiJ = 183.9 
Gzatace 16/15 Konieavson 18/4 Kremers 19.6/19.5 Kremers 19.5/19.5 
P, Ym P Ym P Ym P. Vm 
10 192 5 198 15 28.1 10 84.9 
20 20.2 20.3 20 283 20 365.6 
80 20.7 30 28.3 80 36.8 
40. 20.9 20.8 40 28.5 40. 34.4(?) 
100 20.9 50 29.0 50 86.1 
100 28.1 60 36.38' 
| 100 38.4 
LiNO, = 69.07 Li,8O, = 110.12 LiOH = 24.08 
- Kasnom«orr 23.7/4 Kontravson 15/4 Konuravsca 18/4. 
Pp Ym p vm ee 
14.06 30.1 5 +176 § 26 —80 P 
100 29.0 998 + 20.5 56 —15 
100 75 —02 





SS IB ie 


Somrr 14/14 + 12H,0 


P Vm 
4.626 188 
9.252 19.3 

13.878 20.4 

18,504 21.9 


P 
10 286.0 


20 235.5 
30 286.6 
40 288.1 


Vm 


100 288.9 
Na,C,0, = 134.12 


. 49.7 


100 


Na, AsO, = 208.18 
Scnirr 17/17 + 12H,0 
a 
9.4538 —149 6 201.3 
4.906 —11.9 10 2043 
7.3869 — 86 15 207.6 
9812 — 56 20 2106 
+ 73.4 


Na,C,H,O, = 194.18 
Kanxnonixorr 26.2/4 Krewers 19.5/19.5 + 2H,0 


p Vm 


“+ Die Werte far festes LiBr und LiJ vergl. Jahresb. 1880, 8. 
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A mmoniumsalze. 
NH, = 17.04 NH,Cl = 53.523 NH,Br = 98.0 
Canivs 14/14 Prrxiw 15/15 Gertacn 15/15 Peaxin 15/15 
P Ym vm P Ym P Vm , 
5 24.4 5 36.9 25.0 443 
-10 243 10 3756 40.423 44.8 
15 24.1 15 38.1 100 41.0 
20 23.9 20 38.5 
25 23.7 25 39.0 
30 23.5 23.6 100 35.2 
35 23.3 
100 27.4 
NHJ = 144.93 
Koutravscn 18/4 Perxin 15/15 
p Vm Vm 
10 54.6 
20 56.2 
30 54.5 
50 56.2 
60 55.4 
100 59.3 
NH,NO, = 80.11 (NH,),80, = 132.2 
Geruacn 17.5/17.5 Koutravuscn 15/14 Scar 19/19 Geruacn 15 15 
Pp Vm Vm. Pp Ym Vm 
5 46.9 48.5 1 567.2 
10. 47.5 2 57.1 , 
15 47.9 8 617 
20 484  «# 5 58.4 
30 49.2 49.1 10 60.3 57.4 
40 49.7 15 623 — 
50 50.1 50.38 20 64.1 63.5 
60 50.6 30 67.4 - 65.8 
64 60.8 40° 70.7 69.3 
100 46.4R 50 72.9 
- 100 745 
(NH,),CrO, = 152.3 
Storre 13—19° 
P Vm 
10.52 665.4 
19.75 69.6 — 
98.04 «(71.7 
100 79.4 
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(NH,),Cr,0, = 252.5 
S.orrs 10—12° ~~ 
BAe ich. 
6.85 111.5 
13.00 111.1 
(19.98 124.7) 
100 117.4 
NH,C,H,O, = 77.09 NH,HSO, = 115.1 
Hacer 16/16 Perxiw 15/15 
Pp Ym Pp Ym 
10 60.5 66.67 62.1 
15 61.2 
20 61.5 
80 62.1 
40 63.3 
SC 64.1 
Siuren. 
HC]=38645 HBr = 80.97 HJ = 127.86 HON = 27.04 
Kors 16/0 Perxin 16/15 Topsoé 14/14 = Topsoé 13/18 GERLACH 
p Vm ' Vm Pp Vm p Vm p Vm 
5 181 » 5 262 6 36.6 5 31.5 
10 188 10 265.9 10 36.4 10 33.1 
15 193 19.7... : 15 26.7 15 87.9 15 34.4 
20 19.7 . 20 26.7 20 373 
25 20.1 20.2 ° , 26 25.7 25 -37.0 
30 20.5 - 20.3 30 25.8 30 37.0. 
40 21.2 21.3 40 265.7 40 86.5 
‘49 25.7 50 386.1 
HNO, = 63.04 HClO, = 84.45 HJO, = 175.86 HClO, = 100.45 
Kors 15/0 KimMERER THomssn 17/17 Rergse 25/25 
P Ym P Vm P Vm Ps Ym 
10 28.0 “19.165 384.0 2.963 26.6 4.89 442 
15 28.4 28.956 35.3 5.765 27.0 9.54 44.5 
20 29.1. - 40.115. 40,7 10.883 28.4 
2% 298° 19.680 30.0 
80 30.1 32.818 382.3 
40 3813 49-418 3438 
50 82.6 100 87.9 
60 844 
‘70 86.2 
“90 808: 
“100 4129 
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C,H,0,=600  4H,80,—9806  H,Cr0,;—1182 H,WO, = 250 
Ovupsmays 15/4 Mzxpziazery 0/4 Muxpateserr 15/4 Scusmuce 175/175 
P Va p Vm P Vm Pp - Ym 
1 51.1 184 26.7 10.869 45.5 30. 412 
2 61.1 2.65 27.7 14.556 468 18.67 . 48.2 
8 61.1 5.16 29.8 22.802 47.5 29.76 428 
5 61.1 9.82 81.1 44589 502 47.16 4438 
10 61.2 17.88 333 78.406 51.9 
15 61.3. 30.84 386.6 
20 615 85.25 87.9 H,SiFl, = 144.4 80, = 64.06 
30 52.0 62.13 41.4 Srorpa 17.5/17.5. Gres u. SHEanen 
40 62.5 62.02 428 Pp Ym Pp Vm 
50. 63.0 68.538 43.8~ 5 31.5 5. 82.6 
60 68.6 73.18 44.5 10. 33.3 10: 38.8 
f 70 54.1 79.22 45.4 15. 35.1 13 388.7 
h 80 54.8 83.05 46.8 20 37.0 
i 90 656.6 84.48 46.6 30 408 
i 100 656.9 91.29 49.6 
| 100 = 84.9 
. By H,PO,=97.80  H,AsO,= 142.0 H,BO, 62.08 C,H,O, = 150.04 
a) Hacer 17.5/17.5 Korp 15/15 Boox 18/4 Geanacn 16/15 
i) ") Vm Pp Ym Pp vm. Pp . Ym 
13.705 46.2 5 58.9 0.776 28.3 10 828 
27.410 46.4 10 64.1 192 344. 20 88.7 
41.115 46.9 15 53.6 2.88 36.0 30 84.6 
54.820 48.1 * 90 58.7 3.612 37.6 40 85.4 
68.525 48.9 30 541 100 42.5 50 86.4 
: 82.280 49.8 40 58.7 
93.194 60.9 60 53.8 
60 538 
70 54.0 
s 80 653.5 
90 63.9 


1. Das Molekularvolumen als additive Rigenschatt 
und seine Beziehungen zur Jonisation,. 


- Bereits in der erwiahnten vorliufigen Mitteilung in’ den ‘Ber. 
deutsch. chem. Ges. bin ich auf diesen Punkt niher | 
kann mich also an dieser Stelle kurz fassen. 
Mit nur wenigen Auspakmen (HBr, HJ, NH) finden ‘wir ste 
mit wachsender Verdinnung; d. h, zunehmender Jonisation, eine 
Abnahme des Molekularvolumens; je weniger mit zanehmender 
Verdiinnung die Jonisation —— um 80 — ist ‘au im 
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Losungen zu wenig genau bestimmt | _Gllen Faille 
so wichtigen Endwerte des Molekularvolumens ‘tnit la Vane 
werten, Anniherung feststellen.zu kinnen. 

Was, nun die Differenzen betrifft, welche sich besiglich der Werte 
Ym ergeben beim Vergleiche je zweier Stoffe mit derselben Basis, und 
2 entsprechenden Siuren, oder einer Séure und 2 é1 
Basen, so habe ich nachgewiesen, dafs eine annihernde Konstanz dieser 
Werte nur dann zu erwarten ist,.wenn der Jonisationsgrad der auf 
einander bezogenen. Stoffe annihernd derselbe ist. Da dies far die 
meisten K, Na, Li, NH,-Salze’ fur entsprechende Konzentrationen' 
der Fall ist, so. ergeben sich auch beim ‘Vergleich entsprechender 
Salzpaare meist annihernd konstante Differenzen. Anders aber, wenn 
die Siuren mit den entsprechenden Salzen in Beziehung gebracht 
werden. Hier war der Einflufs der Jonisation auf das Molekular- 
volimen ganz unverkenubar.? Wihrend ferner beim Vergleich der Salze 
mit einander in den meisten Fallen die Konstanz der Differenzen 
durch afie Konzentratiinen naheru bewahrt bleibt (beispiclaweise 
Differenzen NO, — Cl, Br — Cl, KCl — NaCl ete.), erfolgt in anderen 
Fallen mit wachsender Konzentration eine mehr oder weniger grofse 
Zu- oder Abnahme jener Differenzen (K,80, - — Na,S0,, _K,C0, 


al 3 ich’, Gemerke eoch ‘hier, dash teu teu hehe haan aegis 
Genichwpreemton suf snunder banagen habe, wel fir sich dio sxveisgnten 
wa‘Voriagen und ich sunchst Interpolationen vermelden wollte, , Das 
Bild bleibt @hrigens im grofsen und gansen dasselbe, auch wenn ich 
nungen fir Ldauagen vem gieichen Molekalangewichest i dines konstanten Volomen 
Se ake a ee ck te os Vergl. 
Gieser Richtung die erw&hnte Arbeit Nrcou, auch die spesifischen 
: cade aes. “Wie arontnd sto aa) Raves “ve physi. 
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— Na,CO,,'KC,H,O, — C,H,0, etc.) die fast immer in nachster Be- 
ziehung steht -zu dem relativen Jonisationszustande der beiden Ver- 
bindungen. Da fir 60°/oige Lésungen von Kaliumacetat und Essigsiure 
das Jonisationsverhiltnis ein ganz anderes ist, als fir 1°/oige 
Lésungen, so ist es bej den nahen Beziehungen von Jonisation und 
Molekularvolumen nicht auffallend, dafs hier die Differenz der v, 
Werte in den verschiedenen Konzentrationen nicht konstant bleibt; 
anders natirlich bei Stoffen, welche, wie KNO, und KCI, durch alle 
Konzentrationen nahezu dasselbe Verhiltnis der beiden 1Werte 
bewahren. 

Endlich wire noch zu bemerken, dafs, wie sligemein beim Ver- 
gleich der Siuren mit den Salzen, auch in manchen Fallen beim 
Bezug entsprechender Salzpaare aufeinander selbst fir verdinnte 
Lésungen die Differenzen der Werte v,, sich als absolut inkonstant 
erweisen. ee 

So ist beispielsweise fir 10 prozentige Lésungen die Différenz 
der Werte v,, fir | : 

K,SO,— K,CrO,= 4.7 

Na,SO,— Na,CrO, = 15.4; ebenso ist 

H,As0, — — H,PO,= 6.0 (10°/o) 
NaH,As0, — NaH,PO,= 4.0 (2,5%o) | 
Na,HAs0, — Na,HPO, = 19.8 (6°/o) 
Na,AsO,—- Na,PO, = — 14.2 (5°/o) 
Eine derartige Inkonstanz der Differenzen, welche bei den Salzen 
» anderer Metalle noch viel hiufiger festgestellt werden kann, .und 
welche: sich auch fast immer in einem ungleichen Jonisationsgrade 
iiufsert, ist zuriickzufiihren auf zwei verschiedene Umstinde: a) eine 
teilweise Zersetzung der Salze in ihren Lésungen; b) auf einen 
Krystallwassergehalt der gelésten Salze. Namentlich dieser letztere 
Umstand diirfte hier unser Interesse erregen, um so mehr, als neuer- 
dings gerade von hervorragenden Anbingern der neuen Lésungstheorie 
_ die Ansicht verfochten wird, als ob die Annahme geldster.: krystall- 
wasserhaltiger Salze auch in den meisten korizentrierten — 
zu verwerfen sei. 


2. Uber den Einflufs des Krystallwassers anf das 
Molekularvolumen. : ! 


. Ost WALD hat, wie ich a. a: O.} erwihnte, es als unwalirecheinlich 
hingestellt, dafs die hier berechneten Werte v,, die wahren Molekular- 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2626° (1892). 
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volumina seien, und zwar deshalb, weil in einzelnen Fallen jene 
Gréfsen negative Werte annehmen. 

‘Wir finden nun in Bezug auf die hier untersuchten Verbindungen 

negative Werte fir: NaOH, LiOH, Na,S, Na,CO,, Na,HPO, und 
Na,AsO,, desgleichen positive Werte, welche so klein sind, dafs 
berechtigte Zweifel geltend gemacht werden kénnen, ob hier die 
wahren Molekularvolumina anzunehmen sind, bei KOH, Na,SO,, NaF', 
Na,CrO,, Na,B,0,, Na,PO,, Na,P,0,, Na,HAsO,, und wohl auch 
K,CO,, K,SO, und Li,SO,. 

Die betreffenden Phosphate und Arseniate sind zweifellos teil- 
weise als zersetzt in der Lésung anzunehmen (siehe WaLpEN’), die 
iibrigen Stoffe krystallisieren simtlich mit Ausnahme von K,SO,, in 
festem Zustande mit Krystallwasser. 

Vergleichen wir ferner das Molekularvolumen des festen Salzes 
mit dem Molekularvolumen des Salzes in der konzentriertesten von 
uns untersuchten Lésung,’ so zeigt sich, dafs — mit wenigen Aus- 
nahmen — die Differenz jener Werte fiir die nicht mit Krystall- 
wasser krystallisierenden Salze nur sehr gering ist. So finden wir 
fiir die folgenden, in der Lésung unzersetzt anzunehmenden, krystall- 
wasserfreien Substanzen KCl, KBr, KJ, KF1, KNO,, KCIO,, KBrO,, 
KCHO,, NaCl, NaNO,, NaClO,, NaBrO,, LiNO,, NH,, NH,Cl, 
NH,Br, NHJ, NH,NO,, (NH,),80,, (NH,),CrO, und (NH,),Cr,0, 
der Reihe nach die Differenzen 7.1, 4.9, 5.1, 5.2, 7.8, 5.6, 5.9, 
5.7, 5.9, 3.2, 2.9, 7.0, —1.1, 4.1, —3.8, —3.8, + 3.1, —4.4, + 1.6, 
7.7 und 6.3, 

Ahnlich verhalter sich Salze, welche mit nicht mehr als 1 bis 3 
Molekiilen Krystallwasser krystallisieren. So finden wir. fir LiCl, 
NaBr, NaJ und Na,C,H,O, die Differenzen 0, 5.4, 5.1 und 10.9. 

_ Dagegen berechnen sich fir Stoffe, denen im festen Zustande 
ein gréfserer Krystallwassergehalt zukommt, auch wesentlich gréfsere 
Differenzen. _ : 

Wir finden fir Na,S, Na,CO,, Na,SO,, Na,CrO,; Na,B,0O,, 
Na,PO,, Na,P 20,, Na,AsO, und K,CO, die Differenzen 30.3, 35.3, 
30.1, 53.5," 69.7, 62.5, 94.9, we und 19.6. 





41 Waupan,: Zeitechr. physik. Chem. 1, 644, (1887) und %, 64 (1888). 
* Ee mule bemerkt werden, dafs in vielen Falled die konsentrierteste 
Laietag siete ain quotitigt snenschon: int, sonst wiven do Varhshealiee well noch 


 charskteristischer. - 
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Fir einige derartige krystallwasserhaltige Salze ist das spezifische 
Gewicht des festen krystallisierten Salzes bekannt. Wird hieraus 
das Molekularvolumen berechnet, und ebenso in der Annahme, dafs 
dasselbe krystallisierte Salz sich in Lésung befindet, das Molekular- 
volumen des krystallisierten Salzes fiir die konzentrierteste Losung 
bestimmt, so werden die Differenzen sehr wesentlich reduziert. Wir 
finden fir NaBr, NaC,H,O,, Na,CO,, Na,S,0,, Na,HAsO, alsdann 
die Differenzen — —0.5, —2.0, + 8.8, + 8.0 und —4.i. . In ein- 
zelnen Fallen, wo, wie bei Na,P,0,, eine teilweise Zersetzung vor- 
liegt, sind die Differenzen griéfser; bei Na,SO, ist die Differenz 
== 17.7; wir werden auf dieses Salz sogleich noch zuriickkommen. 

Jedenfalls folgt aus der Gesamtheit dieser Ergebnisse, welche 
bei den Salzen der Erdalkalien und Schwermetalle noch wesentlich 
charakteristischer werden, dafs sich zwischen krystallwasserhaltigen 
und krystallwasserfreien Salzen im allgemeinen ein bemerkenswerter 
Unterschied ergiebt. Die Erscheinungen sind hier ganz analog 
denjenigen, welche fir die Lésungswirmen bekannt sind. 

Die negativen, bezw. kleinen positiven v,,-Werte der krystall- 
wasserhaltigen Salze, wie ferner die grofse Differenz im Molekular- 
volumen des festen Salzes und des Salzes in der gesittigten Lésung, 
welches mehr oder weniger verschwindet, sobald die bezjiglichen Werte 
fiir das krystallisierte Salz in Betracht gezogen werden, deuten darauf 
hin, dafs die Salze ihr Krystallwasser in der Lésung beibehalten. In 
diesem Falle lassen sich daher wohl die wahren Molekularvolumina der 
krystallwasserhaltigen Salze berechnen; dagegen werden die be- 
rechneten Werte fir das krystallwasserfreie Salz um* die Gréfséd der 
Kontraktion des Krystallwassers zu klein gefunden werden. Dieselbe 
lafst sich zunichst nur annahernd unter der anscheinend gerecht- 
fertigten Voraussetzung bestimmen, dafs das geléste Krystallwasser 
denselben Raum einnimmt, wie das feste Krystallwasser. Unter dieser 
Annahme sind bereits ahnliche Berechnungen von Scunemer’ 
ausgefihrt..worden. ScHnemer hat aber angenommen, dals das 
Molekularvolumen des festen -Salzes in der Lésung unverindert 
bleibt; er hat die Dissoziation, bezw. Jonisation nicht beriicksichtigt, 
und infolgedessen sah er sich auch gendtigt, eime Anzahl Hydrate 
in der Lésung anzunehmen, deren Existenz sehr unwahrscheinlich 
ist. Dagegen verdient jene Arbeit von ScHsxzmxR nach anderer 
Richtung gewils alle Beachtung. 





1 Wiener Sitzungsber. 99, Mai 1890. 
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Ich habe nun noch auf einige Fille } 
in den. Rahmen obiger Betrachtungen | 
Hiechor gablicen,..cuphohes.dan...Raliniec: und iliaeaaia: Wir 
finden fir K,SO, die betreffende Differenz = 25.8, fir Li,SO, = 29.2. 
Bei letzterem Salze kénnte ja allenfalls noch ein gréfserer Krystall- 
wassergehalt in Lésung angenommen werden, bei K,SO, aber gewils 
nicht. Es wurde jedoch bereits von mir a. a, O. erwihnt, dafs auch die 
Aggregation der Molekiile zu gréfseren Komplexen einen erheblichen 
Einflufs auf die Gréfse der berechneten Molekularvolumina ausiibt, 
und gerade bei den Sulfaten der Alkalimetalle sind wir am ehesten 
zu der Annahme berechtigt, dafs den festen Salzen eine ziemlich er- 
hebliche Molekulargréfse zukommt. MHieraus wirde sich auch wohl 
erkliren, dafs fir Na,SO,, selbst wenn man das Salz Na,SO, +- 10H,O 
in Lésung annihme, sich immer noch fir festes Salz und gesittigte 
Lésung die Differenz 17.7 berechnet. Zweifellos ist die Kontraktion 
des gelésten Krystallwassers bei Natriumsulfat nur sehr gering,' 
wesentlich geringer, als bei Magnesiumsulfat etc., (wahrscheinlich 
noch geringer, als von SCHNEIDER angegeben) und hierauf ist es wohl 
auch zuriickzufihren, dafs, wihrend in bestimmten Fallen sich ganz 
zweifellos ein Einflufs des Krystallwassers auf Eigenschaften, wie das 
elektrolytische Leitungsvermégen, nachweisen liefs, das Natriumsulfat 
sich scheinbar regelmiifsig, ihnlich dem Kaliumsulfat, verhielt.* 
Wesentlich_ der Umstand, dafs die Molekularvolumendifferenz von 
%/ K,SO, Ys Na,SQ,_ annihernd == KCI—NaCl berechnet wurde, 
veranlafste auch Nico? zu der falschen Annahme, dafs das Krystall- 
wasser auf das Molekularvolumen keinen Einflufs ausibt und daher 
nicht in Lésung anzunehmen ist.‘ Es ist sehr zu empfehlen, wenn 








1 Die geringe Kontraktion steht wohl auch in nichstem Zusammenhange 
ne Se ee eee ee 
(siehe Tuomszn, Therm. Unters. 8, 169). 

2 Siehe Trérscn, Wied. Ann., 41 (277), 1890 

* Nicot, Pum. Mao. (5), 16 (121), 1888 und 18 (179), 1884. 

* Es ist interessant, dafs aufser Genuscn und Nicot, welcher letztere sich 
namentlich durch das Verhalten der Sulfate von Kalium und Natrium tiuschen liefs, 
auch Favaz und Vaxson bei ihren volumetrischen Untersuchungen (Compt rend. 70 
(968 un. 1087], 1874) die Frage nach dem Krystallwassergehalt. der geldsten Salze 
verneinten, um so interessanter, als gerade durch diese Forscher festgestelit wurde, 
dafs die Kontraktion beim Lésen eines mit Krystallwasser krystallisierenden Salzes 
in waseerfreiem Zustande nahesu genau gleich dem Volumen des Krystallwaasers 
im festen Zustande ist (siehe die sehr beachtenswerten Tabellen). Favan und 
Vateox nahmen jedoch an, dafs das geléste Seals: nicht mebr auf cine 
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es gilt, die Abhiangigkeit einer bestimmten Eigenschaft vom Krystall- 
wassergehalt festzustellen, sich nicht, wie dies so oft geschehen ist, 
auf die Untersuchung von Natriumsulfatlésungen allei.. zu be- 
schrinken. 

Aufser den Sulfaten erwihne ich noch als exzeptionell das 
Verhalten von KJO, und 'NaJO,. Die obigen Differenzen sind 
hier = 18.3, bezw. 20.1, im Gegensatz zu den Bromaten und Chior- 
raten sehr grofs. NaJO, krystallisiert mit Krystallwasser; KJQ, 
ist aber kaum krystallwasserhaltig in Lésung anzunehmen. 

Ich werde weiter unten Gelegenheit haben, auf diese Salze 
zuriickzukommen. Ferner waren noch die Hydroxyde KOH und 
NaOH zu erwihnen. Die kleinen Differenzen der v,,-Werte der 
festen Alkalien und der konzentrierten Lisung (6.8 bezw. 3.3), 
die starke Abnahme mit der Verdiinnung machen es wahrscheinlich , 
dafs mit abnehmender Konzentration eine wachsende Hydratbildung 
erfolgt, welche die kleinen v,,-Werte fir verdiinnte Lésungen 
hinlinglich erkliren wiirde. Betreff des, anscheinend nicht ganz 
regelmifsigen Verhaltens von KHSO, und K,CrO, ist an die 
teilweise Zersetzung dieser Salze in ihren Lésungen zu erinnern. 

Endlich méchte ich die interessante Frage nicht unerwahnt 
lassen, woher es kommt, dafs das geléste Krystallwasser einen kleineren 
Raum einnimmt, als das Wasser in gewodhnlichem Zustande. 

Da das Molekularvolumen mit wachsender Jonisation abnimmt, 
so wire man zunichst versucht, das Krystallwasser gleichsam als 


a —— 
' 


bestimmte Anzahl von Wassermolekillen eine bestimmte Wirkung austbt, 
etwa 1 Na,SO, auf 10H,0, sondern dafs es auf die gesamte Wassermenge wirkt 
und hier eine kontrahierende Wirkung hervorbringt, welche gleich ist derjenigen, 
die es im festen Zustande auf das Krystallwasser ausdbt (S..1039). ,On peut 
aussi rendre compte du phenoméne-en admettant, que l'eau ainsi rendue libre, 
se joint & la masse du dissolvant, sur laquelle le sel excerce une action coer- 
citive égale & celle qu’il exergait sur eau de cristallisation.“ 

Zu dieser doch sehr unwahrscheinlichen Annahme wurden Favre und 
Vatson veranlafst, weil ihnen der LEinflufs der Jonisation auf die Kon- 
traktion unbekannt war; es war ihnen unverstindlich, weshalb mit wachsender 
Verdannung bei gleicher Abnahme der gelésten Aquivalentzahlen die Volum- 
veranderung eine andere wurde (S. 1037). ,,Ainsi par exemple, dans un cristal 
de sulfate de sodium hydraté, SO,Na,, 10H,0, l’action s’exerce entre la molécule 
saline et les 10 molécules d’eau; mais, aprés la dissolution de sel, Paction de 
SO,Na,, 10H,O ne s’exerce plus sur une quantité d’eau définie, puisque les | 
effets successifs de coercition ne sont plus les mémes. pour maperareesai ait 
et 'successives Pun mime’ Sguvaltet, 46: Sel -sjouts.* 





jonisiertes Waser anzusehen. Aber weit wahrscheinlicher diirfte 
die folgende Erklirung sein: Das Wasser in-gewéhnlichem Zustande 
besteht aus komplexeren Molekilen; die mannigfaltigsten Grinde 

sprechen hierfiir;'' mit dem Zerfall der Komplexe erfolgt eine 
Abele des Molekularvolumens; der Ubergang des gewdhnlichen 
Wassers in die Form von Krystallwasser wire demnach mit einem 
ginzlichen oder teilweisen* Zerfall der komplexen Wassermolekiile 
verburiden. 


3. Beziehungen der berechneten Molekularvolumina at 
dem Atomvolumen der Elemente. 


In folgenden Tabellen habe ich die. Molekurvolumina einiger 
Wasserstoff-, Lithium- und Natriumverbindungen bei annihernd 
gleichem Jonisationsgrade miteinander verglichen. Es sind die zu- 
gehérigen Gewichtsprozente p und Temperaturen t angegeben, sowie die 
entsprechenden Differenzen d berechnet. Einige ergiinzende Angaben 
geschahen auf Grund der sehr zuverlissigen Bestimmungen von 
KannonixorF, wenngleich bedauerlich ist, dafs diese Angaben sich 
weder auf gleiche Temperatur noch gleichen Prozentgehalt beziehen. 
Die Angaben tiber Normallésungen wurden der Arbeit von ReYHER 
entlehnt. Dieselben beziehen sich auf 25° C. 


HC! (15°) NaCl (18°) LiCl (15°) 
p Vm ’ d Vm d Vm : 
-6 181 +01: 180 ni 
10 188 —O1 189 —08 192 
2 197 —027 24 +02 202 
30 20.5 20.7 
40 212 =. - 20.9 
100 —_ 27.0 6.1 20.9 
p HBr (14%)  $NaBr (19.5%) LiBr (19.5) 
p Vm d Vm d P Vm. 
0 29 —08 267 | 
1 862.7 0 =2—10 26.7 —14 28.1 
20 25.7 —10 26.7 —16 283 
30 %8 —19 27.7 — 0.6 28.3 
4 7 —24 21 —04° 285 
50 


26.7 —) 29-0 





 Vergl. u. a. meine Arbeit Ber. deutech. chem. Ges. 28 (8687), 1890. 
(1886), Vergl. hiermit die Anschauungen von Tuousex, Therm. Unters. 8, 181, 
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HJ (18°) NaJ (19.5°). LiJ (19.5%) 
p Vm 4d Vm ad Vm 
10 364 — 84.9 
200 +3738 +12 $6.1 + 0.5 35.6 
30 370 +06 36.4 +01 ~° 363 
400 85 —038 86.8 
50 686.1 —14 875 +14 86.1 
HNO, (15°) NaNO, (18) LO, (28.7% 
p Vm d Vm Vm 
10 28.0 —18 29.8 
14.06 28.4 — 2.0 30.4: + 0.3 30.1 
20 29.1 — 2.1 312 
30 301 —21 822 7 
100 41.2 + 3.6 87.6 + 8.6 29.0 
Na,80, (15°) Li,80, (16°) 
p Vm d Vm 
5 17.8 + 0.2 17.6 
10 21.5 +10 20.5 
100 52.8 + 3.1 49.7 
NaOH ? LiOH 
Pp 
5 — 3.7 —- 2.2 —1.5 
7.5 —24 — 2.2 —0.2 . 
Pp t Vm , d@ @Wa—Li) 
CHO,Na 17.14 26.6 26.6 - —03 
CHO,Li 8.64 23.8 26.9 
C,0,Na,' 8.74 26.2 23.2 14 : 
C,0,Li, 3.31 21.6 25.9 ; 
C,H,0,Na, 8.08 22.2 57.6 _ 07 
C,H,0,Li, 8.58 23.0 59.0 ; 
C,H,O,Na, 8.44 19.5 63.9 40.7 
C,H,0,Li, 8.56 23.0 62.6 ; 
HCl NaCl HBr NaBr HNO, NaNO, 
normal vm d Vm Vm 4d Vm Vm d .Vm 
1 189 1.2 17.7 25.5 0.8 24.7 30.0 O01 29.9 
2 182 10 172 244 08, 241 ‘29.6 08 29.2 
4 184 24 160 240 04 23.6 23.9 O01 28.8 
8 165 24 141 228—03 23.1 278—94 28.2 
HClO, NaCci0, HClO, NaCl0, 
Vm d Vm Vm d Vm 
1 362 O4 358 45 08 43.7 
2 359 O9 35.0 442 1.7 42.5 
4 348—O8 848 444 19 42.5 
8 838.7 O02 33.5 414—15 42.9 


l Naerh re Rriwe harechnet eich fie aine 4 99 °/.ian TAanneo ve — 97 9 
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Aus den Tabellen folgt der Satz: 

Die Elemente Wasserstoff, Lithium und Netriam 
haben in ihren Verbindungen gleiches Atomvolumen.' 

Obige Differenzen sind durchaus unregelmifsig und werden 
re eee wenn stets auf gleiche Temperatur und — 
Prozentgehalt und villig gleichen Jonisationsgrad hitte bezogen 
werden kénnen. 

Far die festen oder homogenen fldssigen Verbindungen er- 
geben sich keine derartig einfachen Beziehungen; das Atomvolumen 
des Lithiums und Natriums im Metallzustande wird angegeben zu 
11.9 bezw. 23.7. 

Es ist. gewils beachtenswert, dafs den drei leichtesten elektro- 
positiven. Elementen gleiches Atomvolumen ,zukommt. 

Vor allem aber zeigen jene einfachen Beziehungen, welche hohe 
Bedeutung die Beachtung des Jonisationszustandes hat, 
wenn es sich um Auffindung der die Volumverhiltnisse 
betreffenden Gesetzmiafsigkeiten handelt. 

Die Untersuchung homogener fester oder flissiger 
Stoffe ist daher zu verwerfen und durch ein systematisches 
griindliches Studium der Volumverhialtnisse verdinnter 
Lésungen zu ersetzen. 

. Ich werde hierauf noch bei der Besprechung der organischen 
Stoffe zuriickkommen. Beziehe ich die von mir _berechneten 
Molekularvolumina der Kalium- und Natriumsalze fir die verdtinn- 
testen ger untersuchten Losungen aufeinander, so ergiebt sich fir 
14 entsprechende Verbindungen die Differenz K—Na=—9.6, 9.4, 
9.2, 10.3, 9.9, 10.4, 11.5, 11.2, 9.9, 8.6, 9.5, 9.4, 10.9 und 11.8 
Mittelwert = 10,0. 

Ebenso berechnet sich fiir 7 entsprechende Ammonium- und 
Kaliumsalze die Differenz NH, — K = 8.7, 8.2, 9.3, 8.6, 10.8; 10.5 
und 8.3. . Mittelwert — 9.2: ) 

Auch liegen einige von KannonikorF ausgefthrten Bestimmungen 
bezw. der Sulfate und Formiate des Rubidiums und Ciésiums vor. 
Wir finden: 7 ; 





‘ Die Dichte dieser Elemente ist proportional dem Atomgewicht. Es hatt 
vidsdestut Lutedthet. 6.40, bi. C-. Terter tea Molerte-sierses ech Ae 


entsprechende Diciite = der gelésten Stoffe zu berechnen; ich gah aber, der 


Reanmeranarnia wecen von der Anufetellnng dieser Grifsen ab. 








* Nach Le Buianc berechnet sicd fir eine 4.22 "/oige Lésung vm = 27.2. 


auf die Untersuchung von Natriumsulfatlésungen allein zu be- 
schriinken. 

Aufser den Sulfaten erwihne ich noch als exzeptionell das 
Verhalten von KJO, und NaJO,. Die obigen Differenzen sind 
hier = 18.3, bezw. 20.1, im Gegensatz zu den Bromaten und Chlor- 
raten sehr grofs. NaJO, krystallisiert mit Krystallwasser; KJO, 
ist aber kaum krystallwasserhaltig in Lésung anzunehmen. 

Ich werde weiter unten Gelegenheit haben, auf diese Salze 
zuriickzukommen. Ferner wiren noch die Hydroxyde KOH und 
NaOH zu erwihnen. Die kleinen Differenzen der v,,-Werte der 
festen Alkalien und der konzentrierten Lésung (6.8 bezw. 3.3), 
die starke Abnahme mit der Verdiinnung machen es wahrscheinlich, 
dafs mit abnehmender Konzentration eine wachsende Hydratbildung 
erfolgt, welche die kleinen v,,-Werte fiir verdiinnte Lésungen 
hinlinglich erkliren wiirde. Betreff des anscheinend nicht ganz 
regelmiifsigen Verhaltens von KHSO, und K,CrO, ist an die 
teilweise Zersetzung dieser Salze in ihren Lésungen zu erinnern. 

Endlich méchte ich die interessante Frage nicht unerwahnt 
lassen, woher es kommt, dafs das geléste Krystallwasser einen kleineren 
Raum einnimmt, als das Wasser in gewohnlichem Zustande. 

Da das Molekularvolumen mit wachsender Jonisation abnimmt, 
so wiire man zuniichst versucht, das Krystallwasser gleichsam als 


bestimmte Anzahl von Wassermolekiilen eine bestimmte Wirkung  ausiibt, 
etwa 1 Na,SO, auf 10H,O, sondern dafs es auf die gesamte Wassermenge wirkt 
und hier eine kontrahierende Wirkung hervorbringt, welche gleich ist derjenigen, 
die es im festen Zustande auf das Krystallwasser ausiibt (S. 1039). On peut 
aussi rendre compte du phenoméne en admettant, que l'eau ainsi rendue libre, 
se joint & la masse du dissolvant, sur laquelle le sel excerce une action coer- 
citive égale a celle qwil exercait sur eau de cristallisation.* 

Zu dieser doch sehr unwahrscheinlichen Annahme wurden Favre und 
Vatson veranlafst, weil ihnen der FEinflufs der Jonisation auf die Kon- 
traktion unbekannt war; es war ihnen unverstandlich, weshalb mit wachsender 
Verdinnung bei gleicher Abnahme der gelésten Aquivalentzahlen die Volum- 
verinderung eine andere wurde (S. 1037). ,Ainsi par exemple, dans un cristal 
de sulfate de sodium hydraté, SO,Na,, 10H,O, l’action s’exerce entre la molécule 
saline et les 10 molécules d’eau; mais, aprés la dissolution de sel, l’action de 
SO,Na,, 1OH,O ne s’exerce plus sur une quantité deau définie, puisque les 
effets successifs de coercition ne sont plus les mémes pour des fractions égales 
et successives d'un méme équivaient de sel ajouté.“ 
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Raumersparnis wegen, von der Auistellung dieser Uroisen ad. 


besteht aus komplexeren Molekiilen; die mannigtaltigsten Grund 
sprechen hierfiir;' mit dem Zerfall der Komplexe erfolgt eine 
Abnahme des Molekularvolumens; der Ubergang des gewéhnilichen 
Wassers in die Form von Krystallwasser wiire demnach mit einem 
ginzlichen oder teilweisen® Zerfall der komplexen Wassermolekiit 
verbunden. . 


3. Beziehungen der berechneten Molekularvolumina zu 
dem Atomvolumen der Elemente. 


In folgenden Tabellen habe ich die Molekurvolumina einige 
Wasserstoff-, Lithium- und Natriumverbindungen bei annihernd 
gleichem Jonisationsgrade miteinander verglichen. Es sind die zu 
gehérigen Gewichtsprozente p und Temperaturen t angegeben, sowie die 
entsprechenden Differenzen d berechnet. Einige ergiinzende Angaben 
geschahen auf Grund der sehr zuverliissigen Bestimmungen von 
KANNONIKOFF, wenngleich bedauerlich ist, dafs diese Angaben sich 
weder auf gleiche Temperatur noch gleichen Prozentgehalt beziehen. 
Die Angaben tiber Normailésungen wurden der Arbeit von ReyHer 
entlehnt. Dieselben beziehen sich auf 25° C. 


HCl (15°) NaCl (18°) LiCl (15° 
p Vm > dl Vm d Vm 
5 18.1 +01 18.0 — 
10 18.8 — 0.1 18.9 — O03 19.2 
29 197 —07 224 +02 202 
30 20.5 20.7 
40 21.2 20.9 
100 _— 27.0 6.1 20.9 
HBr (14°) NaBr (19.5°) LiBr (19.5) 

p Vm dl Vm d Vm 
10 %39 —08 26.7 
15 25.7 —1.0 26.7 —1.4 28.1 
20 25.7 —1.0 26.7 —1.6 28.3 
30 258 —1.9 27.7 — 0.6 28.3 
40 25.7 —2A4 28.1 0.4 28.5 
50 25.7 — 29-/9 


* Vergl. u. a. meine Arbeit Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (3587), 1890. 
* Vergl. hiermit die Anschauungen von Tuomseyx, Therm. Unters. 8, 131, 


(1883). 
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‘ Nach te Puane berechnet sich fiir eine 4.22 °/oige Lésung vm = 27.2. 



































HJ (13°) NaJ (19.5°) LiJ (19.5°) 
p Vm d Vm d Vin 
10 36.4 — 34.9 
20 37.3 +41.2 36.1 +- 0.5 35.6 
30 37.0 +0.6 36.4 +-0.1 36.3 
) 40 36.5 -0.3 36.8 
50 36.1 —1.4 37.5 + 1.4 36.1 
HNO, (15” NaNO, (18°) LiNO, (23.7°) 
p Vin d Vm Vm 
10 28.0 —1.8 29.8 
14.06 28.4 — 2.0 30.4 + 0.3 30.1 
20 29.1 — 2.1 312 
30 30.1 — 2.1 32.2 
100 41.2 + 3.6 37.6 + 8.6 29.0 
Na,SO, (15°) Li,SO, (15° 
p Vin d Vm 
5 17.8 + 0.2 17.6 
10 21.5 + 1.0 20.5 
100 52.8 + 3.1 49.7 
NaOH LiOH 
P 
5 — 3.7 — 2.2 —15 
7.5 —24 — 2.2 — 0.2 
p t Vm d (Na—Li) 
CHO,Na 17.14 26.6 26 6 _03 
CHO,Li 8.64 23.8 26.9 ; 
C,0,Na,' 3.74 26.2 23.2 is 
C,0,Li, 3.31 21.6 25.9 
(,H,O,Na, 8.03 22.2 57.6 _ 0.7 
C,H,0,Li, 8.58 23.0 59.0 
C,H,O,Na, 8.44 19.5 63.9 
C,H,0, Li, 8.56 23.0 62.6 Etaals 
HCl NaCl HBr NaBr HNO, NaNO, 
normal vm dd vm Ym 4d Vin Vm d Vm 
; , ee ine Bee 25.5 0.8 24.7 30.0 O1 29.9 
2 182 10 172 244 03 241 2996 03 292 
4 184 24 160 240 04 23.6 28.9 0.1 28.8 
8 165 24 14.1 22.8—03 23.1 27.8 —0.4 28.2 
; HClO, NaClo, HCIO, NaClo, 
| Vm (i Vm Vim d Vm 
1 362 O4 358 445 O08 43.7 
2 359 O9 35.0 442 1.7 42.5 
4 343—05 348 444 19 42.5 
8 33.7 O02 33.5 414—15 42.9 
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Aus den Tabellen folgt der Satz: 
Die Elemente Wasserstoff, Lithium und Natrium 
haben in ihren Verbindungen gleiches Atomvolumen.' 

Obige Differenzen sind durchaus unregelmiifsig und werden 
zweifellos noch geringer, wenn stets auf gleiche Temperatur und 
Prozentgehalt und vollig gleichen Jonisationsgrad hiitte bezogen 
werden kénnen. 

Fiir die festen oder homogenen fliissigen Verbindungen er 
geben sich keine derartig einfachen Beziehungen; das Atomvolumen 
des Lithiums und Natriums im Metallzustande wird angegeben zu 
11.9 bezw. 23.7. 

Es ist gewils beachtenswert, dafs den drei leichtesten elektro- 
positiven Elementen gleiches Atomvolumen zukommt. 

Vor allem aber zeigen jene einfachen Beziehungen, welche hohe 
Bedeutung die Beachtung des Jonisationszustandes hat, 
wenn es sich um Auffindung der die Volumverhiltnisse 
betreffenden Gesetzmiafsigkeiten handelt. 

Die Untersuchung homogener fester oder fliissiger 
Stoffe ist daher zu verwerfen und durch ein systematisches 
griindliches Studium der Volumverhiltnisse verdiinnter 
Lésungen zu ersetzen. 

Ich werde hierauf noch bei der Besprechung der organischen 
Stoffe zuriickkommen. Beziehe ich die von mir _ berechneten 
Molekularvolumina der Kalium- und Natriumsalze fiir die verdiinn- 
testen der untersuchten Lésungen aufeinander, so ergiebt sich fiir 
14 entsprechende Verbindungen die Differenz K—Na= 9.6, 9.4, 
9.2, 10.3, 9.9, 10.4, 11.5, 11.2, 9.9, 8.6, 9.5, 9.4, 10.9 und 11.8 
Mittelwert — 10,0. 

Ebenso berechnet sich fiir 7 entsprechende Ammonium- und 
Kaliumsalze die Differenz NH, — K = 8.7, 8.2, 9.3, 8.6, 10.8; 10.5 
und 8.3. Mittelwert = 9.2. 

Auch liegen einige von Kannonikorr ausgefiihrten Bestimmungen 
bezw. der Sulfate und Formiate des Rubidiums und Cisiums vor. 
Wir finden: 





1 Die Dichte dieser Elemente ist proportional dem Atomgewicht. Es hatte 
vielleicht Interesse gehabt, neben den Werten des Molekularvolumens auch die 


m : 
entsprechende Dichte =~ der gelésten Stoffe zu berechnen; ich sah aber, der 
m 


Raumersparnis wegen, von der Aufstellung dieser Gréfsen ab. 
















p t Vm d p t Ym 4 


CHO,Rb 7.60 200 469 __ CHO,Rb 760 20.0 46.9 
CHO,NH, 10.— 16. 450:+19 CHO,Cs 2.73 21.0 5797108 
SO,.Rb, 6.14 21.4 57.6 _- §O,Rb, 6.14 214 576 
SO(NH), 5 19. 584~°4X? go.cs, 455 19.6 90.4 11:8X? 
CHO,Rb 7.60 20. 469 _~ 

CHO,.K 75 210 37.2% %! 

SO,Rb, 6.14 MA 576 

SO,K, 6.0 18, 39.29 %'X? 


Demnach hitten wir: 
H, Li, Na—10.0—K—9.2 (9.7)—NH,, Rb—11.0—Cs, in Worten: 

Das Atomvolumen von Wasserstoff, Lithium und 
Natrium ist gleich grofs, das Atomvolumen des Rubidiums 
ist annihernd gleich dem Volumen des Ammoniums, das 
\tomvolumen wiichst von Na: K: Rb: Cs um eine Differenz, 
welche anscheinend nahezu konstant ist und im Mittel 
10 Einheiten des Molekularvolumens betrigt. 

Selbstverstiindlich sind noch weitere Untersuchungen speziell 
bei Rubidium und Cisiumsalzen erforderlich. Hervorheben méchte 
ich nochmals, dafs beziiglich der Atomvolumina der Metalle oder 
der Molekularvolumina der festen Salze keine Gesetzmifsigkeiten 
vorliegen. So ist beispielsweise die Differenz K—NH, fir 7 der 
untersuchten Salzpaare nach den genauesten Bestimmungen = 2.3, 
—§.3, 1.6, —9:1, —7.8 und —8.3. 
Von sonstigen Regelmafsigkeiten beziiglich der Atomvolumina will 
ich nur noch hervorheben die geringe Differenz der Atomvolumina 
von Cl und Br in den chlor- und bromsauren Verbindungen. Fir 
die Kalium- und Natriumsalze betrigt dieselbe (in 5°/oiger Lésung) 
nur etwa 1.5 Einheiten, se dafs wir wohl nicht fehl gehen, dem 
Cl und Br in diesen Verbindungen gleiche Atomvolumina zuzuschreiben. 
Dagegen wird die Differenz von RCIO,, bezw. RBrO, einerseits, 
RJO,, andererseits fir anniihernd gleiche Konzentration bei den 
Siituren, Kalium- und Natriumsalzen = 4.0 10 bezw. 10 Einheiten. 


” «6 
5.2. 


' Der Wert fir Ammoniumformiat konnte einesteils mit einer Annaherung 
von + 0.5 aus dem Ammoniumacetat durch Subtraktion von 15.5== CH, berechnet 
werden; auch erhilt man einen nahezu gleichen Wert aus dem Formiate des 
Kaliums bezw. Natriums durch Addition der bekannten Differenzen. 

* Der betreffende Wert wurde aus einer Angabe von Kanyonikorr fiir 
eine 13.65°/cige Lésung von COH,K! interpoliert, da die Abnahme von vm der 
einbasischen Kaliumsalze fiir gleiche Konzentrationsintervalle annahernd gleich 
ist. Fir die 13.65°/oige Lésung von CHO,K ist vm = 38.4. 











Diese Thatsache hiingt zweifellos zusammen mit der S. 2% 
hervorgehobenen Unregelmiifsigkeit und ebensowohi auch mit dem iy 
thermochemischer und sonstiger Beziehung durchaus exzeptionelley 
Verhalten der jodsauren Verbindungen.' 

Die Differenz RBr—RCl] wurde im Mittel fiir verdiinnte Losunce: 
— nahezu 7.5 gefunden, dagegen ist, wenigstens bei gleichen Konzen 
trationen, die Differenz RJ—RbBr etwas grdélser, etwa 10 Einheiter 
(bis auf die Lithiumverbindungen = 7.6). Etwa ebensogrofs kam 
die Differenz RNO,—RCI angenommen werden. 

Vielleicht ist es mehr als Zufall, dafs nach THomsen ( Thermochem 
Unters. 2, 117, 1888) auch die Differenzen der Bildungswirmen 
HC)]—HBr und HBr—HJ im Verhiiltnis von 5:4 stehen, wie tiber 
haupt, worauf schon THomsen aufmerksam gemacht hat, zwischen 
Molekularvolumen und thermochemischen Konstanten zweifellos die 
innigsten Beziehungen bestehen. 

Die Berechnungen werden yon mir fortgesetzt; auch soll nach 
Verarbeitung des noch vorliegenden Materials mit eigenen Versuchen 
begonnen werden. Ich bitte daher einstweilen noch um Uberlassung 
dieses Arbeitsgebietes. 





Berlin,. Technische Hochschule. 
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Uber Calciumoxychlorid. 
Von 
B. ZAHORSKY. 


Calciumoxychlorid, auch basisches Calciumchlorid genannt, existiert 
in zwei verschiedenen Modifikationen: einer wasserfreien und einer 
vewiisserten. Diese unterscheiden sich nicht nur durch ihren Wasser- 
gehalt, sondern auch durch ihre verschiedene chemische Zusammen- 
setzung, d. h., durch das verschiedene Verhiltnis von CaO zu 
CaCl,. Abgesehen von der sehr problematischen, von Kraut dar- 
gestellten, chemischen Verbindung,! scheint gewissertes Calcium- 
oxychlorid nur in einem einzigen Verhiltnisse von CaO zu CaCl, zu 
existieren; das wasserfreic hingegen scheint in mehreren Verhiltnissen 
vorzukommen. Es sei sogleich hier bemerkt, dafs bis jetzt keine 
praktische Methode zur Darstellung des ganz reinen wasserfreien 
Calciumoxychlorids existiert; es bleibt immer etwas iiberschiissiges 
CaO und CaCl, vorhanden, was die Analyse dieses Kérpers bedeutend 
erschwert. 

Die Litteratur tiber das Calciumoxychlorid ist ziemlich reich; 
viele Chemiker haben sich mit dieser Verbindung beschiftigt, welche 
eine wichtige Rolle bei einigen chemischen Prozessen der Grofs- 
industrie zu spielen scheint. 


Gewiissertes Calciumoxychlorid. 


BucuuHo.tz war der erste, der bemerkte, dafs beim Kochen 
eines Uberschusses von Kalk mit einer konzentrierten Lésung von 
Chlorealcium eine krystallinische Verbindung entsteht.2, TRommsporrF® 
konstatierte spiiter dasselbe. Obgleich Bucauoirz und TrommMsporF 
diesen Koérper in einem gut isolierten Zustande kannten, betrachteten 
sie ihn doch als eine Modifikation des Kalkes und keineswegs als 
eine Verbindung des letzteren mit Chlorcalcium. Das Verdienst, 
diesen Kérper als eine Verbindung von CaO und CaCl, erkannt zu 
haben, fallt Berrnor.er zu. In seinem Essai de Statique Chimique, 
1, 350, beschreibt Berraootiter denselben und sagt, er sei eine 
Verbindung von CaCl, mit einem Uberschufs von CaO. 


Lieb. Ann. 218, 359. * Stat. Chim. 1, 350. 
* Berruoiiet, Stat. Chim. 1, 350. 














Nach Bertrnouuet beschiftigten sich noch viele Chemiker mit 

diesem Kérper, hauptsiichlich, um seine Zusammensetzung zu ermitte!n 
Rose! stellte die Formel 5CaO, CaCl, 4+ 16H,O auf: spite 

jedoch, nach wiederholten Analysen, schrieb er dem Caleiumoxyehlorid 

die Formel 2CaO, CaCl, 4+- H,O zu. 

BresLeY? hat die Formel 3CaQ, CaCl, 4- 14H,O aufgestellt 

PrecuT hielt die Formel 3CaO, CaCl, -}- 15H,0 

Dirte*® und Anpre* schrieben dem Calciumoxychlorid 16H 0 


CaQOH 
GRIMsHAW” betrachtet diesen Kérper als Ooacy 4 7H.0. ode) 


wenn man 3CaQ, CaCl, schreibt, mit 15H,0. 

Alle Chemiker, die sich mit dem Calciumoxychlorid beschiftigten 
erhielten es durch Auflésen von Kalk in einer konzentrierten CaCl, - 
Lésung; nachdem man heifs filtriert hat, scheiden sich beim Abkihlen 
im Filtrate lange Krystalle aus. Drrre® bemerkt, dafs schon warme 
(nicht kochende) CaCl,-Lésung, mit Kalk gemischt, Calciumoxychlorid 
bildet. 

Das Calciumoxychlorid entsteht auch in grofsen Mengen bei der 
Darstellung von Ammoniak aus Chlorammonium und Kalk: es existiert 
auch vermutlich in der Lauge, die man bei der Braunsteinregeneration 
nach Weupon erhilt. Mehrere Chemiker behaupten auch, dafs bei 
der Darstellung von Chlorkalk sich Calciumoxychlorid bilde,? was 
sich jedoch nach den Untersuchungen von Luner und Scuippr als 
unrichtig erwies. Man kann iiberhaupt sagen, dafs da, wo der Kalk 
konzentrierte, warme CaCl,-Lésung antrifft, sich Calciumoxychlorid 
bildet. 

Schon BertTHouuet hat bemerkt, dafs sich das Calciumoxychlorid 
durch Wasser und Alkohol zersetzt. Spiiter hatte Rosr das Studium 
der Zersetzbarkeit durch Wasser vorgenommen.* Dirre gelangte 
beim Studium derselben Frage zu folgenden Resultaten. Das Wasser 
zersetzt das Calciumoxychlorid, indem es aus diesem CaCl, entfernt, 
und das Ca(OH), als feines Pulver am Boden des Gefiisses bleibt: 
diese Zersetzung hort jedoch sogleich auf, wenn man bei einer 
Temperatur von 10° ein Wasser mit 85 g CaCl, pro Liter anwendet: 
es tritt dann nur Auflésung des Salzes, aber keine Zersetzung ein. 


— 


Schweigers Journ. 29, 155. * J. B. [1850), 299. 

Compt. rend. 91, 576. * Compt. rend. 92, 1452. 

Chem. News. 80, 280; J. B. [1874], 242. © Compt. rend. 91, 576. 
Rose und Fresenivs, Ann. Chem. Pharm. 118, 317. 

Pogg. Ann. 98, 612. 


oO 


~ 


-—s 








Alkohol verhalt sich dem Wasser ganz analog. Die geringste 
Menge von CaCl,, die im Alkohol enthalten sein mufs, soll bei 17° 
150 g pro Liter betragen; erst dann tritt die Auflésung von Calcium- 
oxychlorid ohne Zersetzung ein. 

Post’ hat «ie Léslichkeit von Ca (OH), in Lésungen von ver- 
schiedenen Konzentrationen des CaCl, bestimmt; er hat jedoch nicht 
reine CaCl,-Losungen, sondern Laugen von der Braunsteinregenerierung 
benutzt. Die Mengen sind in seinen Tabellen durch die spezifischen 
Gewichte ausgedriickt. Er fand folgende Zahlen: 


Temperatur: 20° 60° 

In H,O 0.14 0.12 

Lauge von 1.068 spez. Gew. O17 0.27 
im a eer 0.36 

— 0.51 (0.37) 

M , 1.280 (? wees eee 


Boutuey® hat die Einwirkung des Chlors auf Calciumoxychlorid 
untersucht; er fand, dafs das Calciumoxychlorid unter Verdringung 
von Wasser Chlor aufzunehmen vermag. Er hat dadurch nach- 
gewiesen, dafs das Caleiumoxychlorid keine stOrende Einwirkung bej 
der Darstellung von Chlorkalk besitzt, was einige Chemiker be- 
haupteten. Boruey hat die Zersetzung von Calciumoxychlorid mit 
Chlorammonium quantitativ in wisseriger Lésung untersucht, und er 
hat nachgewiesen, dafs durch Kochen einer Mischung der beiden 
Salze das Chlorammonium vollstindig unter Ammoniakentwickelung 
zersetzt wird; es erwiesen sich also die friiheren Angaben als 
irrtiimlich, nach welchen in einer L6sung Chlorammonium und Calcium- 
oxychlorid nebeneinander existieren kénnen. 

Bei einigen chemischen Prozessen der Grofsindustrie, wie z. b. 
bei der Braunsteinregenerierung nach Wexpon, scheint das basische 
Chlorecalcium eine wichtige Rolle zu spielen; dies veranlafste mich, 
die Untersuchung des Calciumoxychlorids noch einmal zu_unter- 
nehmen. 

Die Darstellung grofser Mengen von Calciumoxychlorid geschah 
nach der oben erwiihnten Methode durch Kochen einer konzentrierten 
Chlorcalciumlésung mit geléschtem oder, was noch besser ist, mit 
ungeléschtem Kalk. Man filtriert heifs und stellt die Fliissigkeit zum 
Auskrystallisieren hin. Will man grofse Krystalle bekommen, so 


' Berl. Ber. 12, 1539. 
> Schweiz. Polyt. Journ. (1859), 54—55. 
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darf die Temperatur nicht zu niedrig sein; die geeignetste Tempe 
ratur ist zwischen 15° und 20°C. Auch mufs das Krystallisations 
gefiifs gut verschlossen sein, da die Krystalle sehr gerne Kohlensaur 
anziehen. Die bei der erwihnten Temperatur sich bildenden Krystall 
von Calciumoxychlorid haben die Form feiner, langer Nadeln, div 
bei einigen von mir gemessenen Krystallen eine Linge von tbe 
5em zeigten. Geschieht die Abkiihlung sehr rasch, z. b. dure! 
kaltes Wasser, so scheiden sich ganz kleine Krystillchen aus 

dieser Form benutzte ich das Calciumoxychlorid bei den Analyse) 
Der Riickstand, welchen man beim Filtrieren der Calciumoxyehtoricd 
lésung erhilt, enthalt noch sehr viel des ungeliésten Oxychiorids 
Nach dem Erkalten wird die ganze Masse steinhart, was man dadurch 
erkliren kann, dafs das auskrystallisierte basische Chlorcalcium 
verkittend auf die Kalkteilchen wirkt. Man kénnte bei dieser Dai 
stellungsmethode erwarten, dafs die Verunreinigungen des Chlor- 
calcijums, wie z. B. Thonerde, Eisen u. s. w., durch den Kalk nieder- 
geschlagen werden, und die Lésung wie auch das Calciumoxychlorid 
frei von diesen Beimengungen sein wiirden; in Wirklichkeit ist dies 
aber nicht der Fall: in der Chlorcalciumlésung und auch in dem 
Calciumoxychlorid kann man immer sehr leicht Eisen nachweisen. 

Wie Anpre und Drrre! in ihren Arbeiten zeigten, kann sich 
das Calciumoxychlorid bei geniigendem Gehalte an Chlorcalcium ohne 
jede Wiirmezufuhr von aufsen bilden; auch in diesem Falle hat das 
Kochen nur den Zweck, das sich bildende Calciumoxychlorid reichlich 
zu lésen. 

Da diese Methode ein schon fertiges Produkt, niamlich CaCl, 
verlangt, so versuchte ich die Darstellung des Calciumoxychlorids 
mit der des Calciumchlorids zu vereinigen, was mir auch auf eine 
sehr einfache Weise gelungen ist, niimlich durch Auflésen von Kalk 
in konzentrierter Salzsiiure; es mufs dabei ein Uberschufs an Kalk 
zugegen sein; das sich bildende CaCl, tritt sofort mit dem Kalk in 
Verbindung und bildet das basische Chlorcalcium. Die durch die 
Neutralisation freiwerdende Wirme geniigt, das gebildete Calcium- 
oxychlorid in Lésung zu bringen. Das auskrystallisierte Calcium- 
oxychlorid enthilt in diesem Falle etwas weniger Eisen, als bei der 
vorhin angegebenen Darstellungsweise. 

Wie schon gesagt, krystallisiert das Calciumoxychlorid in langen, 
sehr diinnen Nadeln; diese Krystalle, frisch dargestellt, sind glinzend, 


" Compt. rend. 91, 576. 
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durchsichtig und stark lichtbrechend; nach einiger Zeit jedoch, wenn 
sie an der Luft liegen, triiben sie sich allmihlich durch Verlust von 
Wasser und Aufnahme von Kohlensiure und verwandeln sich schliefslich 
in undurchsichtige, matte Krystalle. 

Da die bis jetzt ausgefiihrten Analysen nicht ganz miteinander 
libereinstimmen, hauptsichlich was den Wassergehalt anlangt, den 
verschiedene Chemiker = 14 bis 16 Molekel aq. fanden, so erschien 
es mir zweckmiifsig, die Analyse des Calciumoxychlorids noch einmal 
auszufiihren. Um das Calciumoxychlorid vor Verunreinigungen mdg- 
lichst zu schiitzen, habe ich es aus fast vollstiindig reinen Materialien 
hergestellt. Zur Darstellung des CaCl, léste ich Marmor in chemisch 
reiner Salzsiiure auf; das so dargestellte Chlorcalcium kochte ich 
mit ebenfalls durch Glihen von Marmor erhaltenem Kalk. Das 
auskrystallisierte Calciumoxychlorid erwies sich als vollstandig rein; 
die iiblichen Reagentien zeigten eine vollstindige Abwesenheit von 
Kisen. Um die Krystalle von der Mutterlauge zu befreien, liefs ich 
sie zuerst einige Minuten auf Thonplatten, dann prefste ich sie 
zwischen oft gewechseltem Filtrierpapier, und endlich brachte ich sie, 
in Fliefspapier eingehillt, mehrere Stunden lang unter eine hydrau- 
lische Presse. Die auf solche Weise getrockneten Krystalle hatten 
nichts von ihrem Glanze und ihrer Durchsichtigkeit verloren. 

Den Wassergehalt bestimmte ich bei einer Temperatur zwischen 
110° und 115°C. Um die Aufnahme von Kohlensiure aus der Luft 
zu verhiiten, was nach Roses Angaben! der Fall sein soilte, habe 
ich mehrere Bestimmungen im luftleeren Raume, andere aber ohne 
besondere Vorsicht in einem gewohnlichen Trockenschranke ausgefihrt. 
Die Resultate waren jedoch in beiden Fallen fast identisch; No. I 
wurde in einem gewdhnlichen Trockenschranke, No. Il in einem 
luftleeren Raume ausgefiihrt. 

Den Kalk fiillte ich als Calciumoxalat, welches ich durch. 
Gliihen in CaO iiberfiihrte und als solches bestimmte. Das im 
Caiciumoxychlorid verhandene CaO bestimmte ich mittelst ?/10 normaler 
Salzsiiure. Chior fiillte ich durch AgNO, und wog es als AgCl. 
Volumetrisch war Chlor nicht genau zu bestimmen, da der vorhandene 
Kalk das Erkennen des Endpunktes der Reaktion sehr erschwerte. 

Wasserbestimmung. 
I. Angewandte Substanz 0.3964 g 


H,O 0.1946 ¢ 
Gehalt an H,O = 49.09 °/o. 


' Pogg. Ann. 98, 612. 
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II. Angewandte Substanz 0.4348 ¢ 
H,O 0.2132 ¢ 
Gehalt an H,O = 49.03 °/0. 


Calciumbestimmung. 


I. Angewandte Substanz 0.2767 g@ 
CaO 0.1134 ge 
Gehalt an CaO = 40.98"/o, oder an Ca 29.27 
Il. Angewandte Substanz 0.4102 e 
CaO 0.1684 o 
Gehalt an CaO = 40.91 °%/o, oder an Ca 29 22°" 


Chlorbestimmung. 


I. Angewandte Substanz 0.5826 
AgCl 0.3084 


Gehalt an Cl 1,308 °/o. 


Il. Angewandte Substanz 0.36 "8 
AgCl O21ol 
Gehalt an C] = 12.18"/o 
Bestimmung des CaO (titrimetrisch). 
[. 30.90 %o 
II. 30.70°%» 


Zusammenstellung. 


I. Il. Mittel Theorie 

Ca = 29.22 29.27 29.24 29.15 
Cl = 15.08 13.18 13.13 12.92 
H,O = 49.09 49.03 49.06 49.19 


Diese von mir erhaltenen Zahlen stimmen sehr gut mit der 
Formel 3 CaO, CaCl,, 15 H,O iiberein, welche Zusammensetzung 
auch Rose’ und GrimsHaw® dem Calciumoxychlorid zuschrieben. 

Was die Konstitution dieses Salzes anbetrifft, so scheint mir 


“ ’ a ie Ca—OH . . 
die von GrimsHaw angegebene Formel, nimlich O- Ca—Cl -+- 7 H,O, 


die richtige zu sein. Im Vacuum verliert niimlich das Salz nur 
einen Teil seines Wassers, ca. 44°/o, was einem Gehalt von 14 
Molekeln Wasser entspricht; diese 14 Molekel H,O miissen also 
anders als das fiinfzehnte gebunden sein, welches Verhalten sich mit 
der von GrimsHaw aufgestellten Formel sehr gut in Einklang 


' Schweigg. Journ. 29, 155. 
> Chem. News. 80, 280. 
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bringen lifst. Da man glauben kénnte, dafs die verschiedenen 
Resultate der Wasserbestimmungen anderer Chemiker’ eine 
Verschiedenheit des Calciumoxychlorids, mit welchem man operierte, 
als Ursache haben, so liefs ich das Calciumoxychlorid bei ver- 
schiedenen Temperaturen, zwischen 0° und 40° C, auskrystallisieren ; 
die ausgefiihrten Analysen ergaben jedoch immer dieselbe Zusammen- 
setzung; man mufs also annehmen, dafs bei den oben angegebenen 
Verhiltnissen nur ein einziges Calciumoxychiorid, von der Zusammen- 
setzung 3°CaO, CaCl,, 15 H,O, entsteht. 

Ich habe die Léslichkeit des Calciumoxychlorids in verschiedenen 
I liissigkeiten, wie z. B. in Lésungen von Chlorkalium, Chiornatrium, 
Chlorammonium u. s. w., untersucht; alle diese Lésungen zersetzen 
jedoch das Calciumoxychlorid unter Abscheidung von Kalk, der als 
feines Pulver auf den Boden des Gefifses sinkt. Die einzige 
Fliissigkeit, welche beim Auflésen des Calciumoxychlorids keinen 
Niederschlag bildet, ist das Glycerin. Wasserfreies Glycerin list 
schon in der Kalte sehr leicht basisches Calciumchlorid auf; durch 
Kochen triibt sich die Losung nicht, und es tritt auch keine Kalk- 
ausscheidung ein; setzt man zu dieser Lésung ein gleiches Volumen 
Wasser hinzu, so findet in der Kialte auch keine Kalkausscheidung 
statt; es geniigt aber eine kleine Temperaturerhohung: 40°—d0° C., 
um die Zersetzung hervorzurufen. Haben die Krystalle eine Zeitlang 
an der Luft gelegen und etwas Kohlensiiure aufgenommen, was schon 
an ihrem Aussehen leicht zu erkennen ist, da sie matt und undurch- 
sichtig werden, so vermag sogar wasserfreies Glycerin sie nicht 
volistindig aufzulésen; man findet dann immer auf dem Boden des 
Gefiifses ein weifses Pulver, das aus CaCO, besteht. Diese Eigenschaft 
des Glycerins, reine Krystalle, die noch keine CO, angezogen haben. 
aufzulésen, ist ein ausgezeichnetes Mittel, die Reinheit des Calcium- 
oxychlorids auf die An- oder Abwesenheit von Kohlenséure zu priifen. 
In welcher Form sich das Calciumoxychlorid in der Glycerinlésung 
befindet, ist schwer zu unterscheiden; es ist ebenso gut méoglich, 
dafs es sich ohne Zersetzung in Glycerin auflést, wie auch, dafs 
hier eine Zersetzuug stattfindet, und dafs das CaO sich sofort im 
Glycerin auflést?. Aus der Glycerinlésung ist es mir nicht gelungen, 
das Calciumoxychlorid durch Krystallisation wieder zu gewinnen. 

Post hat, wie schon bei der Litteratur angegeben wurde, die 
Léslichkeit des Kalks in CaCl,-Lésungen bestimmt; diese Bestimmungen 


* Ann. Chim. Phys. (5), 27, 20. 
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wurden aber nur bei zwei Temperaturen (20° und 60° C.) ansgefiihr 
und der Gehalt an CaCl, wurde nur durch das spezifische Gewicht d 
Lésungen ausgedriickt, was keinen wissenschaftlichen Wert hat wna 
auch fiir die Praxis nicht zweckmifsig ist. Ich habe cdaher ein 
neue Untersuchung dieser Verhiiltnisse ausgefiihrt und die Resultat: 
meiner Beobachtungen in folgender Tabelle zusammengestellt, welch: 
die Gramm CaO angiebt, die bei verschiedenen ‘Temperaturen 
100 ecm reinem Wasser und in 100 ccm einer Chlorcalciumlésun 
von 5—30°/o léslich sind. Ich habe dabei die Léslichkeit von Ca) 
in reinem Wasser etwas gréfser als bei friiheren Angaben gefunden 

Den Gehalt an CaO habe ich mittelst '/io normaler Salzsiur 
un Phenolphtalein bestimmt; das CaCl, bestimmte ich volumetrisch 

(In den mit bezeichneten Fiillen war eine gewisse Menge 
von CaCl, der Lésung durch Kalk in Form eines Niederschlages vor 
‘alciumoxychlorid entzogen worden.) 





Temp. oe CaCl, ( aCl, CaCl, CaCl, CaCl, Cal l. 
asser 5"/o 10°/ 15° /o 20°/o 95/9 30°» 
20° | 0.1374 | 0.1370 | 0.1661 0.1993 0.1857" | 0.1661" 0.1630" 
40° 0.1162 | 0.1160 0.1419 0.1781 0.2249 0.5020*% 0.5684 
60° | 0.1026 | 0.1020 O.1513 0.1706 ().2204 0.2989 0.5664 
80°, 0.0845 | 0.0936 | 0.1828 | 0.1736 | 0.2295 | 0.3261 0.4122 
100°, 0.0664 | 0.0906 | 0.1389 0.1842 0.2325 | 0.3710 | 0.4922 





Die Léslichkeit von Kalk in der Chlorcalciumlésung beruht aut 
der Bildung von Calciumoxychlorid, und erst dieses lost sich in der 
Chlorcalciumlésung. Man sieht leicht aus der Tabelle, dafs die 
Loslichkeit des Kalks in einer bis 10°/o CaCl, enthaltenden Lésung 
bei gewOhnlicher oder miafsig erhéhter Temperatur beinahe dieselbe 
wie in H,O ist, woraus man schliefsen mufs, dafs bei einer solchen 
Konzentration der CaCl,-Lésung noch keine Calciumoxychloridbildung 
stattfindet, was auch mit den von Dirre gefundenen Resultaten 
iibereinstimmt. Bei héheren Temperaturen ist allerdings der Kalk 
in Chlorcalciumlésungen leichter als im Wasser léslich, und zwar 
zeigt sich dieser Einflufs um so mehr, je konzentrierter die Chlor- 
calciumlésungen sind. Sehr bemerkenswert ist bei Ansicht der 
Tabelle folgender Umstand. Bis zu einer Temperatur von 80° und 
einer Konzentration bis zu 20°/o nimmt die Léslichkeit mit steigender 
Temperatur ab; erst von 80° bis 100° nimmt sie wieder zu. Bei 
einer Konzentration von 20°/o und mehr wird der Gehalt an 
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Chlorcalcium in der Lésung immer kleiner; d. h. der eingefiihrte 
Kalk entzieht der Loésung Chlorealcium zur Bildung des Calcium- 
oxychlorids; da aber die Léslichkeit des Calciumoxychlorids 
bei angegebener Temperatur weniger betriigt als die Menge des 
sich bildenden Calciumoxychlorids, so findet man in der abfiltrierten 
Lisung einen immer kleineren Gehalt an CaCl,. Die Bildung eines 
Uberschusses von Calciumoxychlorid ist fiir ganz konzentrierte 
Lésungen sehr charakteristisch. Bringt man in eine solche Lésung 
auf einmal eine grofse Menge von Kalkpulver, so erstarrt die ganze 
Masse sofort, und bei einer geniigenden Menge von Kalk wird sie 
steinhart; erwirmt man jedoch die ganze Masse und schiittelt sie stark, 
so wird sie wieder fliissig. Diese Erscheinung veranlasste mich, bei 
der Auflésung von Kalk in konzentrierten Lésungen von CaCl, 
sehr vorsichtig zu arbeiten. Man darf nicht auf einmal grofse 
Mengen von Kalk in die Chlorcalciumlésung eintragen, sondern man 
mufs jedesmal kleine Portionen hineinbringen und sogleich die 
Fliissigkeit gut schiitteln. Es hat sich auch als zweckmiafsig 
erwiesen, einen Uberschufs von Kalk zu vermeiden; man soll nur 
so viel Kalk eintragen, bis sich ein ganz kleiner Teil desselben nicht 
mehr auflésen will. 

Kine Vergleichung meiner Tabelle mit der von Posr ist ziemlich 
schwer, da, wie ich schon oben erwihnt habe, Post den Gehalt an 
CaCl, nur durch das spezifische Gewicht ausdriickt. Die negativen 
Werte, welche Post in seinen Tabellen einfiihrt, erklirt er als aus solchen 
illen stammend, wo das CaCl, durch CaO der Lésung entzogen 
wurde; man weils aber nicht, ob diese Zahlen die Mengen des gelésten 
Kalkes im tibriggebliebenen CaCl, bezeichnen, oder sich auf diejenige 
Menge beziehen, welche, nach der Formel 3 CaO, CaCl,, dem 
entzogenen CaCl, entspricht. 

Es wurde friiher behauptet, dafs bei der Ammoniakdarstellung 
aus Chlorammonium und Kalk das sich bildende Calciumoxychlorid 
unzersetzt neben NH,Cl existieren kénne. Botiey zeigte durch 
Versuche, dafs diese Behauptung unbegriindet ist; er bewies 
niimlich, dafs fast alles CaO, welches in dem von ihm angewandten 
Calciumoxychlorid vorhanden war, mit dem Chlorammonium in 
Reaktion trat. Botuey benutzte bei seinen Versuchen_ eine 
Mischung, die aus 1 Tl. Chlorammonium, 2 Tln. basischem Calcium- 
oxychlorid und 2 Tln. Wasser bestand. Diese Zusammensetzung 
zeigt uns schon, dafs das Wasser allein fast alles Calciumoxychlorid 
su zersetzen im stande war und den Kalk dadurch freimachen 

























konnte, welcher alsdann auf NH,Cl einwirken und NH, und CaC) 
bilden konnte. 

Ich habe die Versuche Bou.eys mit einigen Abinderunge: 
wiederholt; anstatt Wasser habe ich eine Calciumchloridlésung 
angewandt; auch war ich gezwungen, die Calciumoxychloridmengen 
viel kleiner zu wihlen, da nur ein kleiner Teil der von Bournry 
angewandten Calciumoxychloridmengen sich auflést, der Rest abe 
am Boden des Gefiifses liegen bleibt und beim Kochen sich leicht 
zersetzt. Diese Untersuchungen habe ich folgendermafsen ausgefiihr! 
In einen Kolben mit 150 cem einer 20prozentigen Chlorcalciumlésung 
brachte ich 10 cem einer Chlorammoniumlésung, welche 0,19 @ NH 
entsprach, und 1 g Calciumoxychlorid. Schon in der Kilte liefs 
sich ein starker Ammoniakgeruch wahrnehmen, und nach dem Uber 
destillieren von einem Drittel des Kolbeninhalts in ein, eine 
abgemessene Menge ?/s normaler Salzsiure enthaltendes, Gefifs und 
dem Zuriicktitrieren der Siiure, iiberzeugte ich mich bei mehrmaligen 
Versuchen, dafs bis 90°/o des vorhandenen Kalks in Reaktion mit 
dem Chlorammonium unter Ammoniakentwickelung tritt. Diese 
Resultate bestitigen Botueys Annahme, dafs das Calciumoxychlorid 
bei Anwesenheit von NH,Cl in einer Loésung nicht unzersetzt 
existieren kann. Ubrigens zersetzt sich Calciumoxychlorid schon 
beim Zusammenreiben mit Salmiak unter starkem Geruche nach 
Ammoniak. 








Einige Bemerkungen uber die Untersuchung der seltenen 
Gadoliniterden, im besonderen Uber die Aquivalentbestimmung 
dieser Erden durch Uberfihrung von Oxyd in Sulfat. 


Von 
GERHARD Kriss. 


Im vergangenen Jahre verdffentlichte ich Beitrige zur Chemie 
des Erbiums und Didyms,' in welchen einige neue Methoden zur 
Verarbeitung der Gadoliniterden beschrieben sind. Diese Untersuchung 
wurde besonders auf dem Gebiete der Erbinerden weiter fortgesetzt, 
und bevor ich in den folgenden Heften dieser Zeitschrift iiber die 
Natur des Erbiums, des Holmiums und Terbiums berichte, méchte 
ich einige allgemeine Beobachtungen itiber das Arbeiten mit genannten 
seltenen Erden, sowie neue Methoden zur Trennung und Verarbeitung 
jener Erden mitteilen. 

L. F. Nizson und der Verfasser? untersuchten vor sechs Jahren 
das Gebiet der Absorptionsspektra erzeugenden, seltenen Erden 
durch qualitative Spektralanalyse einer gréfseren Anzahl von Erd- 
materialien; bald darauf ausgefiihrte Versuche von P. KissewerreR 
und G. Kriiss*® bewegten sich in gleicher Richtung. Aus jenen 
Beobachtungen ergab sich, dafs beispielsweise die Erbin-, die Holmin- 
Erde zusammengesetzterer Natur sind, als bisher angenommen war. 

Weiterhin verfolgte ich die Untersuchung jener Erden nicht mehr 
lediglich durch qualitative Spektralanalyse, da hierdurch héchstens 
das Verhalten der Erden in einer bestimmten Beziehung gegen das 
Licht festgestellt werden konnte. Desgleichen fiihrte ich einen vor 
mehreren Jahren gefafsten Plan, die Erdsalzlésungen quantitativ 
spektralanalytisch zu untersuchen, nicht durch; auch auf diesem Wege 
war nur einiger Aufschlulfs tiber die Zusammensetzung gemischter 
Erdsalzlésungen zu erhoffen, ohne dafs hierdurch bessere Wege zur 
Trennung der Gemische gegeben wurden. Ich méchte darauf hin- 
weisen, dafs auf spektralanalytischem Wege der Beweis, ob eine 


' Lieb. Ann. 265, 1. 
® Ber. deutsch. chem. Ges., 20, 2134. 
* Ber. deutsch. chem. Ges., 21, 2310. 
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seltene Erde wirklich homogen ist oder nicht, nicht in allen Palle 
so leicht, wie vielleicht zuweilen angenommen wird, zu erbringen 
Bei allen qualitativen, wie quantitativen Untersuchungen der Ab 
sorptionsspektren von Erdsalzlésungen entziehen sich die farblose: 
Bestandteile von selbst der direkten Beobachtung. Andererseits 

zu beriicksichtigen, dafs bei Untersuchung des k mis siousspektrum 
eines Erdchloridgemisches nicht stets die Limen aller einzelnen 
Bestandteile sichtbar sind. Gemische, welche bis zu einigen 
Prozenten Ytterbinerde enthielten, lieferten in manchen Faille 
gerade unter den Versuchsbedingungen, unter denen reine Ytterbium 
verbindungen sichtbares Funkenspektrum gaben, keine Ytterbin 
linien; dieses wurde schon friiher von Niuson, ‘THauen und anderen 
beobachtet. * 

Die Absorptions- wie die Emissions-Spektralanalyse ist trotzdem 
sicherlich hiaufig ein wichtiges Hiilfsmittel bei Untersuchung seltene: 
Erden; diese Methoden, allein angewandt, reichen jedoch nicht 
aus, um stets alle Bestandteile eines Erdgemisches mit Sicherheit 
auch nur qualitativ erkennen zu kénnen. Man kann hier, ebenso 
wie zur Feststellung der Homogenitiéit einer seltenen Erde, nie die 
Methoden der Aquivalentbestimmung entbehren. Dieselben sind ein 
gleich wichtiges Hiilfsmittel beim Studium der Erden wie die 
Spektralanalyse; ohne dieselben giebt es zur Zeit keine Kontrolle 
liber den Wert der einen oder anderen qualitativen Trennungs- 
methode der Erden voneinander. In diesem Sinne sind auch jene 
Versuche durchgefiihrt, welche Verfasser vor einem Jahre in Liel). 
Ann. 265, 1 beschrieb. 

Vor kurzem ist eine umfangreiche Arbeit von P. Scuorr- 
LANDER erschienen,* in welcher lediglich die spektralanalytische 
Untersuchungsmethode benutzt ist. -Das Scuorrnanpersche Ver- 
fahren durch spektrophotometrische Messungen die Resultate der 
qualitativen Spektralanalyse zu kontrollieren, ist ohne Zweifel von 


1 So beschreibt L. F. Nitson in seiner Abhandlung tiber das Scandium 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1442) eine Erde, die aus 1.3°/o Ytterbin und 98.7 °/o 
Scandin bestand, und sagt: ,Da Herr Tuaten, dieses nicht unbedeutenden 
Ytterbingehaltes ungeachtet, keine fremde Substanz bei der Spektraluntersuchung 
darin finden konnte, so scheint die Wage, um zwei Stoffe mit voneirander so 
weit entfernten Atomgewichten, wie Sc = 44 und Yb = 173, auf ihre Reinheit zu 
prifen, ein weit empfindlicheres Instrument zu sein, als sogar das feinste 
Spektroskop.“ 

* Untersuchungen tiber die Metalle der Cergruppe, Ber. deutsch. chem. Ges., 
25, 390 und 569. 
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grofsem theoretischen Interesse; jedoch erscheint speziell hier- 
durch die Chemie der untersuchten Didymoxyde nicht in dem 
Sinne geférdert, dafs wir das eine oder andere Oxyd der Didymerden 
jetzt in wirklich reinem Zustande vor uns hitten. Theoretisch 
kommt ScHoTTLaANDER nach spektrophotometrischen Messungen von 
Didymlésungen zu dem Schlufs, dafs die Absorptionsspektra er- 
zeugenden seltenen Erden im allgemeinen wohl nicht so kompliziert 
zusammengesetzt sind, wie Kriss und Niison frither nach qualitativer 
Beobachtung jener Spektren geschlossen haben. Es scheint dieses 
zuzutrefien, jedoch in ganz anderem Sinne, als P. ScHoTrLANDER 
und auch als vor Jahren der Verfasser vermutete. Wihrend 
mehrerer Jahre ist inzwischen eine Untersuchung tiber die Natur 
der Erbinerde und der ihr verwandten Oxyde durchgefiihrt, und ich 
werde bei dieser Gelegenheit deshalb nochmals auf diesen Punkt 
zuriickkommen. Hier méchte ich bemerken, dafs ich nach der 
Lektiire der letzten ScuorrLAnpEerSchen Abhandlung bedauerte, dafs 
jener Autor sich der miithsamen quantitativ -spektralanalytischen 
Untersuchung von 24 Didymspektren schon dann unterzog, als er 
nach mehreren Vorversuchen, die mit Chromalaunlésungen angestellt 
wurden,’ noch feststellen konnte, dafs sein Auge erst wenig fiir die 
Untersuchung vorbereitet war; hierzu ist zum mindesten eine mehr- 
wéchentliche, systematisch betriebene Voriibung des Auges erforder- 
lich. 


Uber die Aquivalentbestimmung der Erden durch Uberfihrung 
von Oxyd in Sulfat. 


Will man Erdgemische durch irgend welche Methode zerlegen 
und ein Urteil iiber den Wert der Methode und den Sinn, in welchem 
sie wirkt, gewinnen, so mufs man die Methode zuweilen wiederholt 
anwenden, hiiufig lingere Reihen von Operationen ausfihren, bis 
auf spektralanalytischem Wege deutliche Unterschiede wahrnehmbar 
werden und auf diesem Wege ein sicheres Urteil fillbar ist. 

In manchen Fiillen sehneller und jedenfalls zuverlissiger werden 
Unterschiede in der Zusammensetzung von Erdgemischen durch 
Bestimmung des Aquivalentes der Erden konstatiert. 

Dieser Weg ist schon von verschiedenen Forschern  benutzt 
worden, ich erinnere nur an die Isolierung der Scandinerde durch 
L. F. Nison; im allgemeinen scheint derselbe jedoch nicht gerne 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 576. 
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allzu oft betreten zu werden. Der Grund hierfiir liegt woh! dari 
dafs derartige, sorgfiiltige gewichtsanalytische Bestimmungen, wi 
die Bestimmungen des Verbindungsgewichtes seltener Erden, mii! 
sam und zeitraubend sind, zumal wenn es zur Erreichune ein 
Zweckes gilt, hunderte derartiger Analysen durchzufiihren. Aue! 
sind Bedenken anderer Art geltend gemacht worden; man hat di 
Zuverlissigkeit der benutzten Bestimmungsmethoden in /weite! 
gezogen und dieses zum Teil mit Recht. Es sind die seltene 
Erden im allgemeinen keine besonders starke, ja zumeist schwicher 
Basen, so dafs leicht die Bildung basischer Salze eintritt, wenn may 
die Erden an nicht gerade sehr starke Siuren bindet. Deshalb 
sind auch die Verbindungsgewichte, die man durch Analyse von 
Chloriden, Nitraten, Oxalaten' der seltenen Erden abgeleitet hat 
vielleicht in manchen Fillen héher ausgefallen, als es dem vor- 
liegenden Materiale entsprach. Die Erdsulfate lieferten naturgemials 
die zuverlissigsten Resultate, und ihre Analyse ist deshalb am hiu- 
figsten zur Bestimmung des Verbindungsgewichtes der Erden benutzt 
worden. 

Wegen der Neigung des Baryumsulfates, andere Kérper mit 
einzuschliefsen, ist es nicht zu empfehlen, das Erdiquivalent auf BaSO, 
zu beziehen, wie dieses wiederholt geschehen ist. Auch erfordert 
diese Beziehung eine gréfsere Anzahl von Operationen und schliefst 
schon hierdurch mehr Fehlerquellen ein, als wenn man eingewogenes 
Sulfat durch Gliithen in Oxyd iiberfiihrt, oder Oxyd in neutrales Sulfat 
verwandelt. 

Nachdem in den letzten vier Jahren sehr viele Erdiquivalent- 
bestimmungen in meinem Laboratorium durchgefiihrt wurden, scheint 
es mir, dafs die Uberfiithrung von Oxyd in Sulfat dem umgekehrten 
Verfahren im allgemeinen vorzuziehen ist; diese Methode liefert 
sichere Resultate und ist zugleich am besten geeignet, um bei Aus- 
fihrung vieler Bestimmungen stets eine gréfsere Anzahl von Ver- 
suchen gleichzeitig nebeneinander durchfiihren zu kénnen. 

Zuerst wurde dieses Verfahren nach der mir vorliegenden Littera- 
tur von J. Banr und R. Bunsen? bei Untersuchung der Yttererde 
angewandt. Desgleichen wurde die Uberfiihrung von Oxyd in Sulfat 
bei den Aquivalentbestimmungen des Lanthan- und Didym-Oxydes 
von P. T. Creve,® sowie der Ytterbin- und Scandinerde von 


1 Im besonderen auf die Verwertung der Oxalate zur Aquivalentbestimmung 
der Erden wird in einer spiteren Abhandlung eingegangen. 
* Lieb. Ann. 137, 21, (1866). * Bull. soc. chim. [2), 21, 196 und 246, (1874), 
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L. F. Nitson' benutzt. Wenn auch die Namen dieser Autoren 
schon dafiir biirgen, dafs diese Methode durchfiihrbar ist, so finden 
wir doch in jenen Mitteilungen tiber die Art des Arbeitens nach 
jener Methode nicht viel eingehendere Angaben als diejenigen, dafs 
die zur Uberfiihrung von Oxyd, oder Chlorid, oder Nitrat in Sulfat 
iiberschiissig hinzugefiigte Schwefelsiiuremenge durch Erhitzen bei 
einer solchen Temperatur abgeraucht werde, bei welcher sich nur 
die freie Schwefelsiiure verfliichtigt, ohne dafs schon Bildung 
von basischem Sulfat eintritt. Es kann dieses unter Umstinden 
schwierig sein, und thatsichlich kann man ja die Erdsulfate durch 
Krhitzen auch wieder in Erden iiberfiihren. Ferner méchte ich 
darauf hinweisen, dafs G. H. Barttey’ vor einiger Zeit mitgeteilt 
hat, es sei nicht mdglich, ein Didymsulfat, welches iiberschiissige 
Schwefelsiiure enthilt, durch Erhitzen auf 360° zu einer Gewichts- 
konstanz zu bringen; desgleichen triite bei jeder weiteren, allmihlichen 
Temperaturerhéhung abermals Gewichtsverlust ein, bei keinem 
Temperaturgrade kénne konstantes Gewicht des mit Schwefelsiure 
behafteten Didymsulfates erzielt werden. — Sind die BatLeyschen 
Beobachtungen zutreffend, und erwiigt man, dafs das Didymoxyd 
stirker basisch ist, als die Scandin-, Ytterbin-, Ytter-Erde, so wire 
die Uberfiihrung dieser Erden in Sulfate, wie sie Banr und Bunsen 
(l. c.), bezw. Nrtson vornahmen, schwer exakt durchfihrbar gewesen. 







































Die eigene Untersuchung betraf schwacher basische Erden, die 
Erbinerden, deren Sulfate sicherlich noch unbestindiger sein mufsten, 
als das Didymsulfat. Aus diesen Griinden unterzog ich die Aquivalent- 
bestimmungsmethode, Erden in Sulfate iiberzufiihren, einer méglichst 
genauen Priifung, vor allem in Bezug auf die Bestindigkeit des Erd- 
sulfates bei der Temperatur, bei welcher die tiberschiissige Schwefel- 
siiure austreibbar ist. 

Die Erde, deren Aquivalent ermittelt werden sollte, wurde in 
den unten angegebenen Beispielen, sowie bei allen Aquivalent- 
bestimmungen, welche vom Verfasser und dessen Mitarbeitern in 
diesem und in den folgenden Heften der Zeitschrift mitgeteilt sind, 
stets kurz vor der Uberfiihrung in Sulfat nochmals gereinigt, wie 
folet: Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die schwach saure 
Erdlésung wurden zuniichst die durch das Arbeiten etwa_hinein- 


' Ofvers. ak. Férh. (1880), No. 6 und Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 550 und 
18, 1439. : 
* Chem. soc. (1887), 676—683. 
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gekommenen Spuren von Kupfer, oder von Platin entfernt, aus dev 
Filtrat durch Ammoniak die Erdhydroxyde ausgeschieden, dieselbe 
lingere Zeit gewaschen und hierdurch Kalk und Magnesia entfernt 
Nach dem Auflésen in wenig Salpetersiiure und liingerem Erwirme: 
wurden die Erden als Oxalate gefillt, diese dann im krystallinischey 
Zustande filtriert und durch Gliihen iiber dem Geblise bis zur voll 
kommenen Gewicbtskonstanz im Porzellantiegel in Erden tbergefihr 


Setzt man zu diesen Oxyden Wasser oder verdiinnte Salzsiiure 
so erleidet man leicht geringe Verluste durch Verstéuben, weshalb 
der Tiegel mit der Erde, geschiitzt durch einen Staubtrichter, 
zunichst auf ein angeheiztes Wasserbad gestellt wurde, bis sich die 
Oxvyde durch den allmihlich hinzutretenden Wasserdampt geloscht 
hatten; dann erst léste man durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure 
unter fortgesetztem Erwiirmen auf. Nachdem vollstiindige Loésune 
eingetreten war, wurde verdiinnte Schwefelsiure in mifsigem 
Uberschufs zugesetzt und auf dem Wasserbade soweit als méglich 
konzentriert. Dabei scheidet sich das Sulfat krystallinisch ab. Die 
Entfernung der iiberschiissigen Schwefelsiiure geschah zunichst auf 
einer 5 mm dicken, 2 dm im Geviert messenden Eisenplatte; um 
Spritzen zu vermeiden, wurde anfangs mit einer kleinen Flamme, 
deren Spitze 4 cm von der Platte entfernt war, erhitzt. So konnte 
man das Konzentrieren und Abdunsten der iiberschiissigen Siaure 
ziemlich sich selbst iiberlassen. Allmihlich wurde die Temperatur 
gesteigert, und man durfte nach 3 Stunden die Platte so stark erhitzen, 
als mittelst einer starken, dicht untergestellten Bonsenflamme moglich 
war. Nachdem das sichtbare Abrauchen unter diesen Versuchs- 
bedingungen aufgehért, wurde nach etwa 2 Stunden mit einem Drei- 
brenner erhitzt, wobei die Platte unter den Tiegeln, falls die Platte 
auf einem eisernen Stative ruhte, niemals zur Glut kam.' Das noch 
nicht vollig abgerauchte Sulfat darf man nicht offen iiber Nacht 
stehen lassen, da es hierbei durch Aufnahme von Feuchtigkeit zu 
blumenkohlartigen, lockeren Massen efflorescieren und bei weiterer 
Behandlung wegen zu grofser Oberfliiche dann schwer auf Gewichts- 
konstanz zu bringen sein wiirde. 


‘ Man kann das Abrauchen der tiberschiissigen Schwefelsdure bis zu diesem 
Punkt natiirlich auch bedeutend schneller ausfiihren. Dieses erfordert jedoch 
stindige, sorgfaltige Beobachtung des Tiegelinhaltes, wahrend unter genauer Lin- 
haltung der obigen Bedingungen das Abrauchen tiberschtissiger Schwefelsiure 
bei vielen Analysen gleichzeitig ohne besondere Miihe ausfiihrbar ist. 


Z. anorg. Chem. LI. 4 

























ws SO x: 


Um «ie jetzt noch vorhandene tiberschiissige Schwefelsiure ohne 
Bildung von basischem Sulfat vollstaindig zu entfernen, setzt man 
den Tiegel iiber eine 3 em hohe, mit Schornstein versehene Flamme 
eines gewOhnlichen Bunsenbrenners, so dafs die Flammenspitze 8 cm 
vom Tiegelboden absteht. Nach 1 Stunde erhéht man die Flamme 
auf 8 em. Nach 6 Stunden wird der Tiegel im Exsiccator 1 Stunde 
erkalten gelassen und gewogen, dann abermals 6 Stunden erhitzt, 
wieder gewogen u. s. w. Die zweite Wigung stimmt mit der ersten 
meist iiberein bis auf die wihrend des Wiagens eintretende, geringe 
Gewichtszunahme; ist dieses bei gréfseren Mengen von Sulfat nicht 
der Fall, so ergiebt die dritte oder vierte Waigung Konstanz. 

Jedenfalls ist schon bei der zweiten und dritten Wiigung die 
Wage mit den nach der ersten Waigung gefundenen Gewichten, oder 
mit um geringes weniger zu belasten, bevor der Tiegel mit Sulfat 
aus dem Phosphorpentoxydexsiccator auf die Wage verbracht wird. 
Das gleiche Verfahren ist auch beim Konstantwigen der Erden nach 
wiederholtem Gliihen anzuwenden. 

Kine Menge von 0.2 g Oxyd ist geniigend, um ein genaues 
Resultat zu liefern, und es ist nicht ratsam, mehr als 0.5 gr Erde 
zur Aquivalentbestimmung zu verwenden, da sonst das gebildete 
Sulfat erst nach sehr langer Zeit auf Gewichtskonstanz gebracht 
werden kann. Fir die Uberfiihrung von Oxyd in Sulfat wurde die 
Benutzung von Porzellantiegeln derjenigen von Platintiegeln vor- 
vezogen. Abgesehen von der betrichtlichen Anzahl von Tiegeln, 
deren man bei gleichzeitiger Durchfihrung von 10—15 Analysen 
bedarf, lafst sich die Substanz in einem Porzellantiegel leichter 
gleichmiafsig auf einige Hundert Grade erhitzen, als in einem 
Platintiegel, da Platin stirker die Warme von der heifsesten Stelle des 
Tiegelbodens ableitet. Gegen die Benutzung von Porzellantiegeln 
kiénnte man einwenden, dafs bei Uberfithrung von Oxyd in Sulfat 
durch Abrauchen der Schwefelsiiure die Glasur des Tiegels vielleicht 
angegriffen wird und hierdurch das Gewicht des Tiegels wihrend des 
Versuches wechselt. 

Nur in vereinzelten Fiillen zeigte sich die Glasur schon nach 
einmaligem Gebrauch des Tiegels deutlich geiitzt, was von einem 
betrachtlichen Gewichtsverlust des Tiegels begleitet war. Die 
betreffende Bestimmung, wie auch der Tiegel wurden in diesen 
Killen verworfen. Hatte dagegen das Tiegelgewicht im Laufe der 
ersten Bestimmung sich nur um 1/10 oder 7/10 mg geéindert, so 
war der Tiegel fiir eine grofse Reihe von Bestimmungen brauchbar. 

































Um die Dauerhaftigkeit der von uns benutzten Tiegel zu zeigen 
folgen die Gewichte, welche einige derselben nach jedesmatigem 
Ausgliihen vor jeder neuen Bestimmung zeigten. 








Tiegel No.1. Tiegel No.2. Tiegel No. 3. Tiegel No. 4 Tiegel N« 
: 7.6273 7.9590 7.4854 7.8190 8.1173 
; 7.6274 7.9592 7.4853 7.8191 8.1175 
7.6275 7.9588 7.4855 7.8192 8.1175 
7.6276 7.9592 7.4853 7.8194 8.1177 
7.6275 7.9592 7.4853 7.8191 4.1176 
7.6275 7.9d89 7.4854 7.8198 8.1177 
7.6274 7.9592 7.ARD2 7.8195 8.1176 
7.6276 7.9592 7.4856 7.8194 8.1176 
7.6275 7.9593 7.4852 7.3198 8.1179 
7.6275 7.9593 7.4855 7.8192 S.1175 
7.6277 7.9593 7.4855 7.8193 8.1175 
7.6275 7.9593 7.4856 7.8191 8.1178 
7.6273 7.9594 7.4854 7.8194 i2 Best 
7.6275 7.9593 13 Best. 7.8192 
7.6275 7.9593 7.8193 
7.6276 15 Best. 15 Best. 
7.6273 Tiegel No. 6. Tiegel No. 7. Tiegel No.& 
7.6274 8.1326 6.7933 6.7890 
7.6272 8.1325 6.7932 6.7891 
7.6273 8.1324 6.7932 6.7889 
7.6272 8.1325 6.7931 6.7888 
7.6273 8.1325 6.7935 6.7890 
7.6272 8.1325 6.7935 6.7891 
23 Best. 8.1328 6.7934 6.7892 
7 Best. 6.7933 7 Best. 
6.7934 
9 Best. 


Diese Zahlen ergeben zur Geniige die Brauchbarkeit der Por- 
zellantiegel fiir den vorliegenden Zweck. 


Die folgenden Daten zeigen nun, dafs man, entgegen den Ver- 
suchen von G. H. Barry, stirker-, wie schwicher-basische, seltene 
Erden quantitativ in Sulfat iiberfiihren kann und beim Abrauchen 
der iiberschiissigen Schwefelsiiure thatsichlich auf einen Punkt der 
Gewichtskonstanz kommt. Es lafst sich dieses aus folgenden Wigungs- 
resultaten, welche die Gewichte von Tiegel -+- Erdsulfaten nach 
wiederholtem, je sechsstiindigem Erhitzen und Wiigen darstellen, 
ersehen : 
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Ytterbinsulfat Erbinsulfate Yttriumsulfat 
it 11 1 Il 
R = 172.03 R= 169.6 R = 165.43 R= 93.72 
8.6494 7.6125 6.9538 6.2906 
$.6496 7.6122 6.9536 6.2908 
$.6496 7.6122 6.9537 6.2908 
8.6495 7.6123 6.9536 6.2907 


Didymsulfate. 


Il Il ITI 
R = 140.2 R = 145.17 R= 144.53 
7.8589 11.2735 13.2030 
7.8585 11.2731 13.2026 
7.8583 11.2725 13.2029 
7.8586 11.2723 13.2026 
11.2725 13.2027 


Die erhaltenen Sulfatriickstiinde liefsen trotz des langen Er- 
hitzens itiber den Punkt des beginnenden Siedens der Schwefelsiure 
keine Schwefelsiiure mehr entweichen. Aufserdem waren die Riick- 
stiinde noch klar in Wasser léslich. Nach den. gewéhnlichen 
Vorstellungen lagen also neutrale Sulfate vor. Immerhin kénnte man 
einwenden, dafs basisches Erdsulfat in einer konzentrierten Lésung 
von neutralem Sulfat vielleicht etwas léslich sei, und dafs die Beob- 
achtung der vollkommenen Léslichkeit des Erhitzungsriickstandes 
noch nicht zu dem Schlufs der Abwesenheit von basischem Salz 
berechtige. 

Hat sich wiihrend des Austreibens der iiberschiissigen Schwefel- 
siiure nun in der That schon teilweise basisches Sulfat gebildet, so 
mufs es zunichst wunder nehmen, dafs diese Zersetzung bei weiterem 
Erhitzen auf dieselbe Temperatur plétzlick innehilt, wo doch bei 
derartigen Zersetzungen das Gewicht der Substanz sich asymptotisch 
einem konstanten Grenzwerte zu niihern pflegt. Keinesfalls kann 
aber in diesem Falle.das Gewicht des Sulfates bei zwei verschieden 
hohen Temperaturen unverindert bleiben; sicherlich mufs bei héherer 
Temperatur die Zersetzung fortschreiten, wenn schon bei niedrigerer 
Temperatur die Bildung von basischem Salz begonnen haben sollte. 
Die folgenden Versuche geben iiber das Verhalten der Erdsulfate in 
dieser Richtung Aufschluls. 
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Die verwendeten Materialien waren: 





No. 1 No. 2 
Yttererde, Ytterbinerde 
beinahe weifs. schneeweils. 

Tiegelgewicht = 7.4856 6.7979 
Tiegel + Oxvd = 7.9153 7.3008 











Tiegel +- Sultat = 











8.5282 | 7.613 
I. 8.52 7.610 
8.48 7.6083 
8.3643 | 7.6066 
8.3615 | 7.6064 
8.361 7.6063 
8.3578 7.6061 
8.3578 7.6060 
8.3582 
8.3568 7.6059 
Hf. 8.3572 7.6061 
8.3568 7.6060 
Iv 8.3568 7.6060 
8.3570 7.6059 


Die Zahlen unter I stellen die Gewichte 
dar nach je achtstiindigem Erhitzen auf der 
Dreibrenner. Bei II wurde je acht Stunden 


No. 3 
Terbinhaltias 
Yttererd: 


gelb 


8.1175 


s 400% 


 HSNOK) 
SHTOF 


~ Hibs 


8 6765 
8.6758 
-- = 


8.6757 


8.6759 


s 6 ave 
8.6755 


&.67D6 


der Tiegel + Sulfate 
Kisenplatte mit dem 


mit direkter 3.8 cm 


hoher Bunsenflamme (geregelt mit einem Prizisionsgashahn) erlitzt, 
so dafs die Spitze derselben 8.6 cm vom Tiegelboden abstand. 
Weder Blei noch Zinn schmolzen hierbei, so dafs die Temperatur 
offenbar unter 228° lag, und doch war schon fiir Probe 2 und 3 


Konstanz erreicht. 


Bei II wurde mit einer 9cm hohen Bunsenflamme, deren Spitze 
4cm vom Tiegel abstand, ebenfalls je 8 Stunden erhitzt; bei dieser 
Temperatur konnte Blei zum Schmelzen gebracht werden, die 





Erhitzung war also bis auf 325°, oder héher, gesteigert. Bei IV 








endlich reichte die 11cm hohe Flamme fast bis zum Boden des 
Tiegels; Zink oder Antimon schmolzen bei dieser Temperatur noch 
nicht, so dafs dieselbe noch unter 415° lag. Die Temperatur 
bei IV betrug wohl annihernd 370—380°, sie mufste nach obigem 
zwischen 325° und 415°, und zwar ziemlich viel héher als der 
Schmelzpunkt des Bleies (325°), liegen, da ja dieser bei III schon 
iiberschritten war. 

Mit Ausnahme von Versuch No. 1 hatten die Erdsulfate schon 
unterhalb 228°, wenn auch nach langem Erhitzen, vollstindig 
alle freie Schwefelsiiure abgegeben. Betrachten wir das Sulfat der 
schwichsten Base, so behielt das Ytterbinsulfat (Versuch No. 2), 
das durch Hitze am leichtesten zersetzt werden mufs, und welches 
schon unterhalb 228° Gewichtskonstanz erreicht hatte, auch nach 
40 stiindigem Erhitzen und Steigerung der Temperatur auf ca. 380° 
dasselbe Gewicht. 





Die Aquivalentbestimmung der Gadoliniterden durch 
Uberfiihrung von Oxyd in wasserfreies Sulfat ist also 
vollkommen exakt durchfiihrbar, wenn man das Abrauchen 
der tiiberschiissig vorhandenen Schwefelsiure vorsichtig in 
der Art ausfiihrt, dafs man die Temperatur der Tiegel 
zunichst auf 200—220° erhilt und dann allmiahlich iiber 
290°, den Punkt des beginnenden Siedens der Schwefelsiure, hinaus 
bis auf ca. 350° erhitzt. Man erhilt auf diesem Wege neutrale 
Erdsulfate, welche frei sind von ungebundener Schwefelsiure, sowie 
andererseits von basischen Sulfaten. Sind die Versuchsbedingungen 
unter Benutzung von I’riizisionsgashiihnen einmal derartig geregelt, so 
geht die Uberfiihrung der Erden in Sulfate bei einer grofsen Anzahl 
von Bestimmungen gleichzeitig, ohne dafs ununterbrochene Beauf- 
sichtigung erforderlich ist, von statten. 


Erhitzt man die Erdsulfate iiber den Schmelzpunkt des Antimons 
(430°), so tritt ganz allmihliche Zersetzung unter bestaindigem 
Grewichtsverlust des Sulfates ein. 

Schliefslich ist nochmals darauf hinzuweisen, dafs die tiberschiissige 
Schwefelsiiure méglichst ununterbrochen abgeraucht und die Tiegel- 
inhalte vor Beendigung dieser Operation nicht abgekiihlt an feuchter 
Luft stehen gelassen werden diirfen. Das Salz bliht sich in diesen 
Fiillen auf und befindet sich nach fernerein Erhitzen in einem be- 
deutend feiner verteilten Zustande, so dafs der Tiegel weiter aus- 
gefiillt ist; der Tiegelinhalt kann dann nicht mehr so gleichmiifsig 
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erhitzt werden, als wenn geringere Mengen von Sulfat in Krusten 
den Boden bedecken. 

In solchem fein verteiltem, ungiinstigeren Zustande befand sic! 
die in der Tabelle (Seite 53) aufgefiihrte Yttererde No. 1; dem 
entsprechend nahm dieses Sulfat auch erst etwas spiiter Gewichts 
konstanz an. Gleich ungiinstig ist es, mehr als O05 @ Erde zuy 
Versuch zu verwenden, da auch hier die Erhitzung auf Gewichts- 
konstanz lingere Zeit in Anspruch nimmt. Immerhin sind auch solely 
sestimmungen durchfiihrbar. So lieferten nach einem vorliegende: 


Beispiele 1.3073 g einer terbinhaltigen Yttererde, nach Uberfiihrung 
11 
in Sulfat, genau dasselbe R von 99.6 fiir dieses Yttriamaterial, wie 


bei einer anderen Bestimmung 0.2832 ¢ desselben Oxydes. Es sind 
die Aquivalentbestinmungen mit 0.2—0.4 ¢ Erde jedoch bedeutend 
schneller und zugleich mit ebenso scharfen Resultaten durchfiihrbar. 

Obige Methode zur Bestimmung des Verbindungsgewichtes de: 
Erden ist unter den gekennzeichneten Bedingungen vollkommen 
einwandsfrei; in dieser Weise wurde sie bei den mitzuteilenden 
Untersuchungen iiber Erbium, Holmium, Terbium, sowie tiber neue 
Trennungsmethoden der Erden in Anwendung gebracht. 

Bevor ich iiber die letzteren berichte, méchte ich eine kurze 
Zusammenstellung der bisher zur Trennung und Isolierung der 
Ytter- und Cerit-Erden verwandten Methoden, welche von Herrn 
Dr. A. Loose ausgefiihrt wurde, folgen lassen. In unseren gréfseren 
anorganischen Lehrbiichérn und auch in einigen allgemein chemischen 
Sammelwerken finden sich allerdings zum Teil vorziigliche Mono- 
graphien der seltenen Erden vor; man kann eine solche Zusammen- 
stellung jetzt jedoch betriichtlich vollstindiger gestalten, zumal 
gerade in den letzten Jahren viele Untersuchungen auf diesem 
Gebiete ausgefiihrt sind. Vielleicht ist die folgende, im Text 
méglichst kurz gefafste Ubersicht auch durch die etwas andere 
Anordnung geeignet, den Uberblick iiber die bisherigen Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete zu erleichtern und beim Arbeiten 
iiber seltene Erden zur Auffindung der einschligigen Litteratur 
behiilflich zu sein. 











56 — 


Ubersicht tber die gebraéuchlichsten Methoden zur Trennung 
der Oxyde aus der Cer- und Ytter-Gruppe, 


zusammengestellt von Dr. A. Loose. 


I. Trennung durch Auskrystallisieren von Doppelsalzen. 


A. Kaliumsulfatdoppelsalze, von berze.ivs zur Trennung 
der Gadolinit- und Ceriterden verwendet. Gefillt werden: Sc, Tr, 
Ce, La, Di,’ Dp,? Sm,° jedoch auch Er.* 

a. Als Modifikation: Natriumsulfatdoppelsalze zur Trennung von 
Ph und Tr einerseits,° von Y und Ce andererseits.® 


B. Ammoniumnitratdoppelsalze zur Trennung von La und 
Di nach Aver v. Weussacu,' ebenso zur Trennung von La und Di 
nach ScHorrLanDeR;* auch Cer fallt aus, wenn es in der CeQ,- 
Form vorhanden ist.” 

a. Natriumnitratdoppelsalz verwendete Aver v. WELSBACH zur 
Zerlegung des Didyms in Praseodidym und Neodidym (s. oben). 

(. Kaliumoxalatdoppelsalze, von DerLarontTarIne und 
MosanperR zur Trennung von Er, Y und Di verwendet, da nur 
letzteres ein unlésliches Doppelsalz bildet.*° 


Il. Trennung durch Ausfillen basischer Salze. 


Diese Methode ist natiirlich fiir siimtliche Erden anwendbar; 
dieselben scheiden sich in der Reihenfolge ihrer Basizitét ab. 


A. Abtreiben der Nitrate, Methode von Bertin, ausgearbeitet 
von Baur und Bunsen. So stellte Martanac Tr dar, Nruson das 
Yb und Se,"! CLeve reines Er,'!*? CLeve, ebenso Damour und DEvILLE 
trennen in dieser Weise Ce, La und Di. Nach Kriss und Ninson* 
ist diese Methode unzulinglich. 


Hierher ist auch die Methode von Frericus zu rechnen, welcher 
die Nitratlésung von La und Di mit einer derart berechneten Menge 
von Schwefelsiure versetzt, dafs beim Eindampfen nur ein Teil der 


' Mosanper, Journ. pr. Chem. (1843). * DeLAFonTaINeE. 

* Berrenvorr, Lieb. Ann. 268. 

* Ninsox, Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), Kriss, Lieb. Ann. 265. 
DeLAPONTAINE, Compt. rend. 87. ° Erx, Naumany, Jahrb. (1870). 

’ Monatsh. f. Chem. (1885). * Ber. deutsch. chem. Ges. (1892). * Ibid. 

' Vergl. Kriss und Brockxetmany, Lieb. Ann. 265. 

'\ Ber. deutsch. chem. Ges. (1879, 1830). *™ Compt. rend. 91. 

' Lieb. Ann. 265, Ber. deutsch. chem. Ges. (1887, 1888). 
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Nitrate in Sulfat verwandelt wird. Durch gelindes Erhitzen werden 
dann nur die Nitrate in unlésliche basische Verbindungen verwandelt.' 

B. Vermischen der Nitratlésungen mit Oxyd desselben 
Materials, wodurch beim Erwiirmen basische Nitrate austfallen 
Ebenso verfahrt ScHoTrLANDER zur TJrennung von La und Di 
Schon friiher hat Hermann eine ihnliche Methode zur Trennune 
von La und Di benutzt; auch Erx und Cuieve. 

Hierher zu rechnen ist auch die Methode von I Resicus 
welcher La und Di dadurch trennt, dafs er Chior tiber die Oxyde 
leitet. Dabei bilden sich Didymehlorid und Lanthanoxychlorid; diese 
setzen sich in wisseriger Loésung zu Didymoxyd und Lanthan- 
chlorid um. 

C. Zersetzung mit viel Wasser. So werden hauptsiichlich 
basische Cersalze abgeschieden. Bunsen und Vooguer:’ Hermann: 
HrEUMANN. 


III. Trennung durch partielles Ausfillen der Erden 
in verschiedenen anderen Verbindungsformen. 


A. Mit Ammoniak: Nach Mosanper und DELAFONTAINE: 
CLEvE® benutzte dieses Verfahren zur Reinigung von Sm, sowie zur 
Trennung von La und Di.’ Crookes suchte auf diesem Wege die 
Yttererde in 5 resp. 8 Bestandteile zu zerlegen.* Lecog pr Bors- 
BAUDRAN kam teilweise auf diesem Wege zur Entdeckung seines 
Dysprosiums aus dem Holmium Cieves;’ vergl. auch Kriiss.’” 

B. Mit Anilin in alkoholischer Lésung.”! 

C. Mit Oxalsaiure: Nach Mosanper und DErLAFONTAINE: 
BUNSEN, .Sowie ZSCHIESCHE trennen so La und Di. 

D. Mit Ameisensadure: Nach DeLAronrarne, sowie MArIGNAC 
zur Darstellung des Terbins; ebenso zur Gewinnung des Philippiums 
nach DELAFONTAINE. 

Ek. Mit iiberschiissigem Ammonkarbonat: Dadurch wird 
nur Di gefilit nach Marianac; ebenso nach Kri‘ss.' 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1874). 

* Aver v. Wevspacu, Monatsh. f. Chem. (1884). 

Ber. deutsch. chem. Ges. (1892). * Ber. deutsch. chem. Ges. (1874). 
Journ. pr. Chem. (1858). © Compt. rend. 97. * Bull. soe. chim. 21. 
* Chem. News. 54. *° Compt. rend. (1886). *° Lieb. Ann. 265. 

™ Kriss, Lieb. Ann. 265, 1. *' Compt. rend. 87. ™ Lieb. Ann. 265 
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LV. Trennung durch partielle Léslichkeit. 


A. In Wasser: La und Di werden als Sulfate in Eiswasser 
eingetragen und die Lésung dann auf 40° erwiirmt. Lanthansulfat 
scheidet sich ab. MosanperR; Honzmann; Kriss und BrocKe.- 
MANN.! 

B. In Alkohol: Zur Darstellung von reinem Didymnitrat.* Zur 
Trennung von Decipium- und Didymsulfat.* 


(. In Siuren: Mosanper und Denaronratne benutzten die 
partielle Léslichkeit der Oxalate in Salpetersiure zur Trennung. 
HouzmMann‘ trennt so La und Di; ersteres ist als Oxalat leichter 
léslich in Salpetersiiure. Ebenso verfihrt Marienac.° 


VY. Trennung durch Oxydation. 

Hier kommt nur das Cer in Betracht. 

A. Auf trockenem Wege: Durch Gliihen der Ceriterdenitrate 
oxydiert sich Cer zu CeO,; La und Di bleiben unveriandert und lésen 
sich in verdiinnter Salpetersiiure. MosanpDeEr. 

Depsray® schmilzt die Nitrate der Ceriterden mit Kalisalpeter, 
wodurch Cer oxydiert wird. 

Bunsen’ gliiht die Oxyde mit Magnesiumoxyd; das gebildete 
CeO, wird in konzentrierter Salpetersiure gelést, die Lésung in 
verdiinnte Salpetersiiure gegossen, wobei basisches Cerdioxyd ausfallt ; 
diese Methode wurde jedoch von Bunsen selbst wieder aufgegeben. 

Aver v. Wexspacu fiihrt Cer in CeO, tiber und lafst es dann 
als Ammoniumdoppelnitrat auskrystallisieren.* Ahnlich  verfahrt 
ScHOTTLAN DER,” 

B. Auf nassem Wege: Durch Einleiten von Chlor in die mit 
Alkali im Uberschufs versetzte Lésung von Erdsalzen wird nur Cer 
als CeO, gefiillt; die ibrigen Hydroxyde gehen als Chloride in Lésung. 
Mosanper’?® gelangte so zur Entdeckung des Lanthans. 

Durch Einleiten von Chlor in die mit Natriumacetat versetzte 
Lésung der Chloride, oder durch Kochen der mit Natriumacetat 
versetzten Lésung der neutralen Chloride mit unterchlorigsaurem 
Natron wird ebenfalls CeO, gefillt. Popp." 


' Lieb. Ann. 265. * Brocketmann, Lieb. Ann. 265. * Devarontatne. 
* Jahrb. Ligeia und Korr (1862). * Ann. Chim. Phys. (3), 27. 

* Compt. rend. (1383). * Ann. Chem. Pharm. 105. 

* Monatsh. {. Chem. (1384). ° Ber. deutsch. chem. Ges. 1892). 

” Journ. pr. Chem. 30, 1843. ** Ann. Chem. Pharm. 181. 
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WINKLER trennt Ce, La, Di, indem er die Chloridlésung mit 
Quecksilberoxyd versetzt und Kaliumpermanganat bis zur Rotfirbune 
zusetzt. Ce und Di fallen aus.' Ebenso verfihrt Sroupa.* 

Nach Gisss werden die Ceriterden als Nitrate mit PbO,, nach 
ZscuiescHE® als Sulfate mit Pb,O, und Salpetersiiure erhitzt, wobe: 
CeO, ausfillt. 


Uberblicken wir die hier aufgefiihrte grofse Anzahl von 
Trennungsmethoden, so sehen wir, dafs im Verhiiltnis zu der Anzah! 
von Erden, die man trennen will, ein ungewodhnlicher Apparat 
aufgeboten ist. ‘Trotzdem kénnen auch jetzt noch nicht ohne 
Kombination, oder zuweilen sehr hiufig wiederholte Anwendung der 
einzelnen Methoden auch nur zwei dieser Erden quantitativ von- 
einander getrennt werden. Dieses Verhalten erschwert die Unter 
suchung dieser Kérper aufserordentlich, insbesondere wenn festgestel|t 
werden soll, ob eine einheitliche, oder zusammengesetzte Erde vor- 
liegt. Vielleicht bringen die Ergebnisse der folgenden Versuche in 
dieser Richtung einigen Nutzen. 

Schliefslich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Karu 
Hormann fiir seine vorziigliche Unterstiitzung bei Ausfiihrung 
obiger Versuche auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 


Chem. Iaboratorium d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen. 


* Journ. pr. Chem. 1865. * Bohm. Ges. d. Wissensch, Ber. (1873. 
® Journ. pr. Chem. 107. 











Elektrolyse von Liésungen seltener Erden. 
Von 


GERHARD Kriss. 


I. 
Mit zwei Figuren im Text. 

Kine Erdchloridlésung verhilt sich bei der Elektrolyse wie die 
Losung eines Hydroxydes in verdiinnter Salzsiiure; es entwickelt sich 
(Cl), und (H), an den Elektroden, die Erdchloridlésung verliert mehr 
und mehr Salzsiure und lifst, entsprechend der Verminderung des 
Lésungsmittels, Hydroxyd in wachsender Menge ausfallen. 

In dieser Weise kann man aus den Chloridlésungen von Ge- 
mischen seltener Erden je nach Stirke und Dauer des_ benutzten 
Stromes wechselnde Mengen von Erden entfernen, wobei zu erwarten 
ist, dafs diejenigen basen, welche sich Salzsiure gegeniiber am 
schwiichsten verhalten, zuniichst als Hydroxyde ausfallen, sowie man 
einen Teil der Salzsiure durch Elektrolyse zersetzt. Die stirkeren 
Basen werden als bestiindigere Chloride noch in Lésung bleiben. -— 
Um einer Chloridlésung seltener Erden die Salzsiure in allen Teilen 
der Fliissigkeit méglichst gleichmiifsig' zu entziehen, kamen Elektroden 
mit grofser Oberfliche zur Anwendung. Die hierbei benutzte 
Versuchsanordnung war die folgende: 

Die méglichst neutrale® Lésung des Erdchlorides, die etwa 
3g Erde auf 200 ccm Lésung enthielt, wurde in ein Becherglas von 
15 cm Durechmesser gegeben. Der inneren Peripherie des letzteren 
entlang erstreckte sich die negative Elektrode ; dieselbe bestand aus 
einem Kupferdruhtnetz, in Gestalt eines Zylindermantels, und 
reichte vom Boden des Gefiifses bis zur Oberfliche der Fliissigkeit. 
Als positiver Pol diente die Kohle eines Bunsenelementes, welche, 
in der Axe des Glases stehend, durch Glasstibe von der Be- 


' Dieses ist erforderlich, um zu verhindern, dafs an verschiedenen Stellen 
der Flissigkeit der Salzsiuregehalt ungleich wird, und hierdurch schwache und 
starke Basen aus der Reihe der seltenen Erden sich aus den verschiedenen 
Teilen der Lésung gleichzeitig abscheiden. 

* Durch Abdampfen auf dem Wasserbade zu erreichen. 
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rihrung mit dem negativen Pol ausgeschlossen war. Den Stron 
lieferten vier Bunsenelemente, welche hintereinander — der Zinkpo! 
des einen mit dem Kohlepol des anderen Elementes verbunden 
geordnet waren. Dabei erwiirmte sich die Fliissigkeit auf 40° und 
schied innerhalb 10 Minuten O04 ¢ Erde als schweres, dichtes 
Hydroxyd ab; das Aussehen der Fiillung ist ein ganz anderes a! 
dasjenige des voluminésen, leichten Niederschlages, wie man ih 
durch Ammoniakfillung aus Chloridlésungen seitener Erden erhalt 
Die durch Elektrolyse erhaltene erste Ausscheidung wurde abfiltriert 
das Filtrat abermals ungefiihr 10 Minuten dem Strom in gleiche 
Weise ausgesetzt und so eine zweite, dritte u.s. w. Fraktion von 
Hydroxyd aus dem angewandten Gemische seltener Erden aus 
geschieden. Um die Wirkungsweise dieses Verfahrens zu zeigen 
sei ein Versuch mitgeteilt, bei welchem eine Yttererde in Chlorid 
lésung der Elektrolyse unterworfen wurde : 


Die angewandte Yttria war analysiert; aus dem Resultat der 
Il! 
Aquivalentbestimmung berechnete sich: R = 97.1 fiir die vorliegende 


Erde. Sie war das zweite Glied einer Fraktionsreihe, in welche ein 
eréfseres Yttriamaterial durch Fallen von Erdchlorid mit Anilin in 
alkoholischer Lésung zerlegt worden war: 


1. Fallung 2. Fallung 3. Fallung 
tl II 1 
R = 99.58 R = 97.7 R = 102.5 


Dieses, graphisch dargestellt, ergiebt Fig. 1. — Durch Anilin, 
wie durch Ammoniak wird in der 1. Fillung im all- 
gemeinen schwiicher basisches Oxyd als in der 2. %2% 
Fillung, und in der 3. Fraktion stirkere Basen als 
in der 2. Fillung niedergeschlagen; Bestandteile der 
1., wie auch der 3. Fiillung! miissen nach dem all- Saiinanbiseie” 
gemeinen Verhalten der seltenen Erden zum Teil 
auch in der 2. Fiillung vorhanden sein. Bei weiterer 
Verarbeitung der letzteren nach einer Methode, welche die Bestand- 
teile auch dieser Fraktion (No. 2) wiederum nach ihrer Basizitiit 
ordnet, miifste sich eine iihnliche Fraktionsreihe aus Fiillung No. 2 
ergeben, wie sie durch oben aufgefiihrte Fraktionen in Fig. 1 durch 
das urspriingliche Material dargestellt ist. 





1025/7 
977 








fallung 


Figur 1. 


iil 
Die soeben charakterisierte, unreine Yttria (2. Faillung, R = 97.7) 


wurde nun in Chloridlésung der Elektrolyse unterworfen und durch 


Il It 
* R von Fraktion 1, wie von Fraktion 3 ist im obigen Falle > R von Fraktion 2. 
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partielle Ausscheidung von Hydroxyd in finf Fraktionen zerlegt. — 
Zur Ausscheidung der einzelnen Niederschlige waren je 10 Minuten 


erforderlich. Nach Bestimmung des Verbindungsgewichtes der Erden 
Ill 
berechnen sich folgende mittlere Werte fiir R in den einzelnen 


Anteilen: 





Abscheidungen durch Elektrolyse 
No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 Rest 
107.39 93.5 105.23 107.7 137.31 
was, graphisch dargestellt, Fig. 2 ergiebt. 
Es entspricht diese Kurve vollkommen 
” den Erwartungen, wie man sie in Bezug aut 


Ill 
die Zerlegung des Materiales KR = 97.1, ent- 


sprechend Fig. 1, haben konnte, ja es steigen 


die beiden Aste der Kurve, rechts und links 
lil 
vom Minimum (R = 93.5) jetzt noch bedeu- 


tend steiler an, als in Fig. 1. 

Hiernach scheint die Elektrolyse von Lé- 
sungen seltener Erden ein geeignetes Mittel 
zur Verarbeitung der Erden darzubieten; die 
Untersuchung dieses Gegenstandes wird fortgesetzt. — Obige Ver- 
suche wurden von Herrn Assistent Dr. Kart Hormann durchgefiihrt, 
wofiir ich demselben zu Dank verpflichtet bin. 


137 
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Chemisches Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 
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Fluorsulfonsaure. 
Von 


T. E. THorpre und W. Krrmay.’ 


Fliissiger Fluorwasserstoff wirkt, wie Gore angiebt, mit grofse 
Heftigkeit auf fliissiges Schwefeltrioxyd ein. Triigt man dafiir Sorge 
die beiden Kérper im geeigneten Verhiiltnis und bei méglichst nied 
riger Temperatur zu mischen, so ist das Reaktionspredukt eine be 
wegliche farblose Fliissigkeit, die sich wie die von WriLiamMson 
entdeckte Chlorsulfonsiiure verhiilt, und die deshalb passend als 
Fluorsulfonsiure bezeichnet werden kann. 

Zur Darstellung der Fiuorsulfonsiiure bedienten wir uns des 
Platinapparates, den der eine von uns schon gemeinsam mit Herrn 
Fk. J. Hampiy benutzt hatte’ zur Darstellung des fliissigen Fluor- 
wasserstoffs, der fiir die Versuche iiber die Dampfdichte des Kérpers 
erforderlich war. Eine Quantitiét Schwefeltrioxyd, dargestellt durch 
gelindes Erhitzen einer Mischung von Schwefelsiiureanhydrid (bezogen 
von den Herren Chapmann und Messel) und Phosphorpentoxyd, 
wurde in die Vorlage, deren Gewicht bekannt war, iiberdestilliert 
Nach nochmaligem Wigen, wodurch man die vorhandene Menge 
Schwefeltrioxyd feststellte, wurde die Vorlage mit der Retorte ver- 
bunden, in welcher man eine Quantitit von Fluorkalium-Fluorwasserstoff 
erhitzte. Das Kondensationsrohr und die Vorlage wurden durch 
eine Mischung von Eis und Chlorcalcium abgekiihit. Man wandte 
das Doppelfluorid in solcher Menge an, dafs die Gegenwart eines 
Uberschusses an Fluorwasserstoff in der Vorlage iiber die zur Bildung 
der Verbindung SO,.OH.FI nétige Menge hinaus festgestellt 
werden konnte, was eine abermalige Wiigung der Vorlage bewies. 
Um den ungebundenen Fluorwasserstoff zu entfernen, wurde die 
Vorlage nebst Inhalt auf eine Temperatur zwischen 25° und 35° 
erwirmt und durch die Fliissigkeit ein Strom trockener Kohlensiure 
geleitet. Von einem der Priiparate verlor eine Probe, welche etwa 
60 g wog, durch diese Behandlungsweise folgendermafsen an Gewicht: 


' Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Hermann Morant 
* Chem. Soc, Trans. (1889), 163. 
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nach 4'/e Stunden 2.1 g, nach 6 weiteren Stunden 0.85 g, nach 
fernerer zweistiindiger Behandlung 0.4 g, und nach siebenstiindigem 
fortgesetzten Verfahren, wiihrenddessen der Kohlensiurestrom zeit- 
weilig sehr heftig war, 1,5 ¢. Ein Teil dieses Verlustes, namentlich 
wihrend des letzteren Zeitraums, riihrt zweifellos sowohl von einer 
Verfliichtigung der Fluorsulfonsiiure, als von dem Verjagen etwa noch 
gelisten Fluorwasserstoffs her. Nach der zweiten Periode zeigte 
eine Analyse der Fliissigkeit, dafs das Verhiaitnis von SO, zu HF! 
= 1 zu 1.15 war, nach der letzten Periode ergab das Mittel von 
zwei iibereinstimmenden Analysen das Verhiltnis 1 : 1.13. 

Die Analyse von Fluorsulfonsiure ist mit einiger Schwierigkeit 
verbunden wegen der aufserordentlichen Energie, mit welcher der 
Kérper auf Wasser einwirkt; die Zersetzung ist in der That von fast 
explosiver Heftigkeit. Am besten fiihrt man diese Operation nach 
unserer Erfahrung in folgender Weise aus: etwa 1 ccm der Fliissigkeit 
wurde in ein kleines Platinrohr eingefiillt. Dieses liefs man dann in 
destilliertes Wasser gleiten, welches sich in einer Platinflasche von 
solchen Dimensionen befand, dafs das Wasser mit der Fliissigkeit 
nicht in Beriihrung kam, solange die Flasche vertikal verblieb. 
Nun wurde die Flasche fest mittelst eines Kautschukstopfens ver- 
schlossen und mit Eis umgeben. Nach einiger Zeit neigte man die 
Flasche vorsichtig derart, dafs die Fliissigkeiten zur Mischung 
velangten. Nach Beendigung der heftigen Einwirkung und einigem 
Stehen wurde die Lésung in eine Platinschale gespilt und ihr 
Sauregehalt bestimmt durch Titration mit einer Normallésung von 
reiner Soda; danach fiillte man die Schwefelsiure durch Zusatz von 
Chlorbaryum und Salzsiiure. Nach dem Wiigen wurde das Baryun- 
sulfat auf etwa beigemengtes Fluorid gepriift, und wenn solches 
zugegen war, bestimmte man seine Menge durch Erhitzen mit reiner 
Schwefelsiure, Gliihen und abermaliges Wagen. Die Gewichtszunahme 
riihrte von der Umsetzung von BaFl, in BaSO, her, so dafs man 
durch Subtraktion des Gewichtes BaFl,, das dieser Abweichung vom 
ersten Gewicht des Niederschlages entsprach, die wirkliche Menge 
BaSO, und daraus die Menge SO, erhielt. Der Gesamtsiiuregehalt 
der Lésung wurde in Zahlen fir SO, bestimmt, die Differenz ergab 
also das Aquivalent von SO, fiir Fluorwasserstoffsiure. Die Menge 
Fluorbaryum, die mit dem Baryumsulfat gefillt wurde, wechselte 
zwischen 0.8 und 1.5°/o vom Gewicht des Niederschlages. 

Die Resultate einer auf diese Weise ausgefiihrten Analyse 
ergaben: 
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iain 1.0891 » 
eS 0.3053 ,, 


oder 1 Molekiil SO, auf 1.11 Molekiile HF. 
Zwei Analysen eines spiiteren Priparates ergaben 


SO, 0.8797 ¢ 0.7871 
HF] 0.2516 , 0.2196 , 


was einem Verhiltnis von 1 Molekiil SO, zu 1.14, bezw. 1.12 Mok 
kiilen HF entspricht. 

Um den Siedepunkt der Fiuorsulfonsiiure zu bestimmen, wurd: 
eine kleine Platinretorte dem Kondensationsrohr des Fluorwasserstofl 
Apparates angepafst. Die Retorte war mit einem Halsstiick ve 
sehen, in welches ein diinnes, am Boden geschlossenes Platinroly 
eingeschoben wurde, um als Thermometergefiils zu dienen. Destillierte 
man Wasser in diesem Apparat, so zeigte das benutzte Thermomete: 
99°.3 an unter dem Barometerdruck von 764.6 mm bei 17°. Da de) 
wahre Siedepunkt des Wassers unter diesen Bedingungen 100°.2 
ist, betrug die Korrektion + 0°.9. Etwa 30 ¢ Fluorsulfonsiiure 
wurden in die Retorte gefiillt und vorsichtig erhitzt. Die Tem- 
peratur, wie man sie am Thermometer ablas, stieg schnell bis 158° 
und wuchs dann langsam bis 160°, bei welcher Temperatur fast die 
ganze Fliissigkeit tiberdestillierte. Die Resultate von vier verschie- 
denen Destillationen, korrigiert fiir Beobachtungsfehler und heraus- 
ragenden Faden, ergaben 


(1) 163°.3 (2) 16293 (3) 1629.0 = (4) :1629.9. 


Demgemalfs kann man als Siedepunkt der Fluorsulfonsiiure ohne 
merklichen Fehler 162°.6, den Mittelwert aus den vorstehenden 
Bestimmungen, annehmen. 

In Wirklichkeit kann Fluorsulfonsiure, gleich der Chlorsulfon- 
siure, nicht ohne gréfsere oder geringere Zersetzung destilliert 
werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach bildet sie dabei eine gréfsere 
oder geringere Menge von Sulfuryl-Difluorid, analog dem 
Sulfuryldichlorid, das Benrenp durch Erhitzen von Chlorsulfonsiure 
unter Druck erhielt: 

2(SO, .OH. Fl) = SO,FI, + H,S0,. 

Der Beweis fiir diese Voraussetzung wird durch die Thatsachen 
erbracht, dafs das Verhiltnis von HFIl zu SO, im _ Destillat 
kontinuierlich durch aufeinanderfolgende Destillationen wiichst, und 
dafs schliefslich stets ein Riickstand von Schwefelsiure in der Retorte 
Z. anorg. Chem. III. 5 














hinterblieb. SO,Fl, wiirde bei Zersetzung mit Wasser natiirlich das 
Verhiltnis von 150, zu 2HF! liefern. 

Nach dem Vertreiben des Uberschusses an HF] durch trockene 
Kohlensiure war also das Verhiltnis von SO, zu HF1—1 zu 1,11; 
nach mehreren Destillationen war das Verhaltnis —= 1 zu 1,37. In 
einer zweiten Beobachtungsreihe war vor der Destillation das Ver- 
hiltnis von SO, zu HF] = 1 zu 1.13; nach dem Destillieren war 
es = 1 zu 1.32 und 1 zu 1.30 (2 Analysen). Die abermals destil- 
lierte Flissigkeit ging, wie man fand, bei 163°.6 iiber, was nur 
wenig hdher ist, als das Mittel der eben angegebenen verschiedenen 
Siedepunkte. 

Wir hegen geringen Zweifel, dafs Sulfuryldifluorid leicht durch 
Benrenps Methode erhalten werden kann, d. h. durch Erhitzen von 
Fluorsulfonsiure in einem  verschlossenen Platingefiifs auf eine 
geniigend hohe Temperatur. 

Fluorsulfonsiure ist eine diinne, farblose Fliissigkeit, welche an 
der Luft raucht und unter geringer Zersetzung bei 162°.6 siedet. 
Sie besitzt schwach stechenden Geruch und wirkt nur wenig auf die 
trockene Haut ein; sie fiihlt sich bei der Beriihrung fettig an und 
besitzt nicht die hochgradig blasenziehende Wirkung des Fluor- 
wasserstoffs. Sie greift Glas nur langsam an, schneller bei Gegenwart 
von feuchter Luft; auf Blei wirkt sie rasch unter Bildung von 
Bleisulfat und -fluorid ein. 

Ks ist bemerkenswert, dafs Fluorsulfonsiiure bei einer betriichtlich 
héheren Temperatur siedet, als die analoge Chlorsulfonsiure, deren 
Siedepunkt der eine von uns! bei 155°.3 fand. Diese Thatsache 
hingt mdéglicherweise zusammen mit dem _ verhiltnismifsig hohen 
Siedepunkt des Fluorwasserstoffis im Vergleich mit dem des Chlor- 
wasserstoffs. 


Royal College of Science. South Kensington. London. 





' Toorpee. Chem. Soc. Trans. (1880), 358. 















Studien iber das Monomagnesiumphosphat. 


Von 


JULIUS STOKLASA. 
II,’ 
Einflufs der Wiairme auf das Phosphat. 


Das Priiparat No. II] (MgH,P,O, + 2H,O)* war, wie folgt, zu 
sammengesetzt : 


MgO... ..15.42°%/o 
P,O,.... .56.61°%/o 
oY Ee 28.54 %/o 


2.489 g wurden zwei Stunden bei der Temperatur yon 100° C. 
getrocknet. Der Verlust an Wasser war 14,13°/o. Durch Trocknen 
von 110—170° C. hat das Priparat 14.17°/. Wasser ab- 
gegeben. Es ist also ersichtlich, dafs das Monomagnesiumphosphat 
durch Einwirkung der Temperatur von !00—170° C. zwei Molekel 
Wasser verliert. 

Das wasserfreie Priparat bildet weifse, undurchsichtige kleine 
Krystalle. Die Analysenresultate entsprechen der Forme! MgH,(PO,),, 
und zwar: 


Gefunden : Berechnet: 
MgO ...«. 18.39 °/o MgO..... 18.34°, 9 
| 65.23 °/o P,P, ... ..65.15°/o 
ane os ents 16.14°/o HO ...4: 16.51 °/o. 


In Wasser list es sich ohne Zersetzung im Verhiltnisse 1 : 5, 
jedoch sehr langsam. An der Luft bleibt es unverindert und zieht 
auch nach 30 Tagen kein Wasser an. Weitere Versuche wurden 
immer mit in einer Platinschale abgewogenen Menge des Mono- 
magnesiumphosphates durchgefiihrt, und zwar wurden zu jedem Ver- 
suche 2—3 g Substanz verwendet. 

2.5341 g Substanz wurden zwei Stunden bei 175° C. getrocknet. 
Der Wasserverlust war 16.20°/o, also 2.03°/o chemisch gebundenes 

1 Erste Mitteilung s. Diese Zeitschr. 1, 307—312. 

2 Diese Zeitschr. 1, 308. 
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Wasser. Das getrocknete Monophosphat wurde in 500 ccm Wasser 
aufgelist. Die Lésung war vollstindig klar. 
Die vorgenommene Analyse ergab: 


P,O, (‘mittelst Molybdinlésung bestimmt)..... 55.74 °/o 
Py ae ee eee 15.54°/0. 


Wird die Phosphorsiiure mittelst der Uranlésung bestimmt, so 
erhilt man immer niedrigere Resultate als mittelst Molybdanlésung. 
Diese Differenz verursacht die Phosphorsiiure, welche in der Lésung 
als Monomagnesiumpyrophosphat vorhanden ist. Setzt man zu der 
Lésung einige Tropfen Salpetersiure, so bildet sich das Mono- 
magnesiumorthophosphat. 

Die Uranmethode liefert keine genaue Resultate, und dieselben 
sind nur annihernd, wie ich schon in meiner friiheren Abhandlung 
in der ,,Zeitschr. anal. Chem.“ (1890) (Einflufs der Wirme auf das 
Monocalciumphosphat) bemerkte. 

In der oben besprochenen Lésung wurden 14.54°/o Phosphor- 
siure als Monomagnesiumpyrophosphat gefunden. 

Bei der Temperatur von 184°C. betrigt der Wasserverlust 
nach zwei Stunden dauerndem Trocknen 17.93°/o. 

Zur weiteren Beobachtung wurden wieder 2.680 g Monomagnesium- 
phosphat abgewogen und bei 175°C. getrocknet. Nachdem die 
Temperatur auf 185—184° C. erhéht wurde, erfolgte eine neue 
Zersetzung. Die Differenz im Gewichte ergab 17.96°/o Wasser, was 
3.79°/o chemisch gebundenem Wasser entspricht. 

Die Lésung (in 500 com Wasser) der getrockneten Substanz war 
vollkommen klar; dieselbe wurde mit Salpetersiure gekocht, und die 
Analyse ergab folgende Resuitate: 





P.O, (mittelst Molybdanmethode bettimmt). .. 55.73 °/o 
BS Fe vie il Uewarelde ts SUR AE oti 15.60 "yo 
P.O, als Monomagnesiumpyropbosphat bestimmt 28.27 °/o. 


Zu dem nachfolgenden Versuche wurden 2.237 g¢ Monomagnesium- 
phosphat abgewogen und getrocknet. Bei 196° C. trat wieder eine 
Zersetzung ein. Die Substanz hat 19.49°/o Wasser verloren, also 
5.07°/o chemisch gebundenes Wasser. 

Die klare Lésung enthielt: 

P,O, mit Salpetersiure behandelt und mittelst Molybdinlésung bestimmt) .55.80°/o 


SE vatinascedstevsvact Limes MB vebeelinls omasnk> of nae ails oon seenee ve 
2.31 °/o 
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Wurde die Temperatur bei einer neu abgewogenen Menge 
205° C. erhédht, so trat eine weitere Zersetzung ein. Die Gewichts 
abnahme ergab 21.42°/ 
bundenem Wasser entspricht. Die Analyse der klaren Losun 
lieferte folgende Resultate: 


- %) 


o Wasserverlust, was 7.25°/o chemisch 


P.O, (mit Salpetersiure behandelt u. mittelst Molybdanlosung bestimmt 
bs -ekeeae 6 kasaeead ieveu bh dad bss eee eek-en 15.6 
P,O, als Monomagnesiumpyrophosphat............. 


Vergleicht man die bisher erzielten Resultate unteremande: 
so sind bei dem erscheinenden Prozesse des Trocknens vier Vhasen 
zu beobachten. 

I. Der Verlust des Krystallwassers. Durch zwei Stunden 
dauernde Wirkung der Temperatur von 100—170° C.; 4MgeH,(PO, 
>< 2H,O = 4MgH,(PO,), +- 8H,0. 

Die berechnete Menge des Krystallwassers betrigt: 14.17" 

gefunden: 14,13—-14.17' 

II. Die Zersetzung des Monomagnesiumphosphates in das Pyro 
phosphat neben Monophosphat. In dem Falle beobachtet man 
wieder drei. Phasen des laufenden Prozesses: 

a) Kinwirkung der Temperatur bei 175—176° ©. 


4MgH,(PO,),.2H,0 = 3MgH,(PO,), ++ MgH,P,0, + 9H,0. 


Berechnet : 
MgH,(PO,), = 64.37°/o entspricht P,O, = 41.95 °/o 
MgH,P,0, = 19.68°/o g ‘ 13.97 °/o 
H,O == 15.94°/o 55.90°/o gesamt P,O,. 
Gefunden: 
P05 als MgH,(PO,), = 41.20°0 | 55.74°/o gesamt P.O 
MgH{PO,),=14.54%e f=  * * a's 
H,O ere ee eeeseeees — 16.20°/o 


b) Einwirkung der Temperatur bei 184° C. 
4MgH (PO,),.2H,O = 2MgH,(PO,), +- 2MgH,P,O, + 10H,0. 


Berechnet : 
MgH (PO, = 42.90°/o entspricht P,O, = 27.94°/» | aot: 
MgH,P,0, = 39.34 %/o : | 25 27.94% § POO gesamt F,0,. 


HO = 17.76 9% 


Gefunden : 
P.O, als MgH(PO,), = 27.46°/o | 
MgH,P,0, = 28.27°/o f 
TD oie Sn satin tts « = 18.00 °/» 


5D.75°/5 gesamt P.O. 
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c) EKinwirkung der Temperatur bei 196° C. 
4MgH,(PO,), .2H,O — MgH,(PO,), + 3MgH,P,0, + 11H,0. 
Berechnet: 

MgH,(PO,), = 21.45° > entspricht P,O, = 13.97 "0 ) 


MgH,P,0, = 59.05 °/» ; » ==41.93°%o f 
H,O = 19.49°/o 


55.90°/o gesamt P,Os. 


Gefunden : 
P,O, als MgH,PO,), = 13.49% 1. a ' 
4 se 0 ‘Ss t P ) . 
ww MgO, 188 Ge ee 
BS Hee — 19.24% 


il. Die Zersetzung des Monomagnesiumphosphates in 
Monomagnesiumpyrophosphat 


Die Wirkung der Temperatur bei 205° C. 
4MgH(PO,),.2H,O = 4MgH,P,0, + 12H,0. 
Berechnet: 


MgH,P,0, = 78.74% entspricht P,O, = 55.90% 
H,O = 21.26 °%/o 


Gefunden: 

P.O, als MgH,P,0, = 55.02 %/o 
3 pee conake == 21.42 °/o. 

Die eben besprochenen thermischen Erscheinungen in ver- 
schiedenen Stadien der Temperatur beweisen klar, dafs die Stabilitat 
dieser Verbindung durch den Einflufs der Temperatur von 175° C. 
(zweistiindiges Trocknen) sich indert und die Zersetzung des 
Monomagnesiumphosphates den kritischen Punkt bei 205°C. 
erreicht. Das Monomagnesiumpyrophosphat, wie man es aus diesen 
Phasen des laufenden Prozesses ersieht, bildet sich nur allmihlich, 
die Zersetzungsenergie ist weit geringer, als bei den Monophosphaten 
des Calciums, Baryums und des Strontiums. Der Verlust des Krystall- 
wassers betrigt durch Trocknen von 100—170° C. 14.17°/o; das 
Konstitutionswasser erreichend bis 7.08°/o (die Analysenresultate 
ergaben 7.25°/o), also im ganzen drei Molekel Wasser. 


IV. Vollstindige Zersetzung des Monomagnesium- 
pyrophosphates. 


Steigt die Temperatur iiber 205° C., so zersetzt sich das Mono- 
magnesiumpyrophosphat, und es bildet sich unter Freiwerden des 
Wassers das Metaphosphat: 


MgH,P,0, = Mg(PO,), + H,0. 
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Wirk. der Temp. durch 2 Stunden bei 210° C.; der gesamte Wasserver! 22.04 
. . os ” » 820° C. 23.42 
Ee . 230° ©, 23.07 
240° C 23.28 

n - ‘ , 250°C 23.34 
- j 260° C. 23.64 
” 270" C. °3 69 

: 280° (, 23 GF 

” 290°C 25.80 

” ; » 396°C. , 26.99 
oo » Sra. . ‘ | 28.07 

» » 7 - 4 a aa . 28.50 


Bei 303° C. wurde die Zersetzung beendet. 
Anfangs bei 210—230°C. war die Zersetzung einigermalsen intensi\ 
jedoch sie liefs nach und war bei 290° C. wieder mehr lebhaft 


Nach der Formel: MgH,(PO,), = Mg(PO,), +- 5H,O 


berechnet: Mg(PO,), == 71.65°/o gefunden: Mg(PO,), = 71.03" 0 
H,O = 28.35 °/o H,O = 28.50° o 


Das Metaphosphat war glasartig und weils. 


Die Analyse ergab: Nach der Forme] berechnet: 
P.O, oe e eb b.O8/o P,f ). re 78.02 °"/o 
MgO..... 21.64 °/o MO... 21.98 °/o 


Beobachtet man niiher den Effekt der einzelnen thermischen 
Erscheinungen der Monophosphate des Calciums,  Strontiums, 
Baryums und des Magnesiums, so ersieht man, dafs deren Stabilitit 
gegen den Einflufs der Temperatur sehr verschieden ist und die 
Zersetzung auch nicht gleich durchliuft. 

Treten wir jedoch zu der Konstitution der Monophosphate und 
deren Léslichkeit in Wasser. 


CaH,(PO,),.H,O SrH,(PO,), .H,O 
Berechnet: Gefunden: Berechnet: Gefunden: 
CaO. .22.22°/5 CaO. .22.36°/0 SrO. .34.49°/o SrO. .34.29°/> 
P.O, .56.35°/0 P.O, .56.67°/o P,O, .47.46°/0 P,O, .47.40°/o 
H,0. .21.43°/o H,0. .21.53°/o H,O .18.05°/o H,O .18.00°/» 
BaH, PO,),.H,0. 

Berechnet: Gefunden : 

BaO . 40.69°/o BaO . 40.72°/o 
P.O, 43.84°/0 PO, .43.60°/0 


H,O .15.47°,0 H,O .15.21°/o. 
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Durch Wasser werden sie bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt. 
MgH,(PO,),. +- 2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
MgO .15.74°/o MgO .15.42°/o 
PO, .55.90°/o P.O, .55.61°o 
H,O. .28.35°/0 H,0O. .28.54°/o. 


Durch Wasser wird es tiberhaupt nicht zersetzt. 

Bemerkenswert und auffallend ist das Verhiltnis zwischen der 
steigenden Menge des Oxyds und der abnehmenden Menge des 
Wassers, wenn man die Atomgewichte der einzelnen Metalle der 
betreffenden Monophosphate beriicksichtigt, 


Mg Ca Sr Ba 

24.38 40 87.2 136.8 
MgO = 15.74°/o CaO = $2.22°/o SrO == 34.49°/o BaO = 40.69°/o 
H,O = 28.35°/o H,O = 21.43°/o H,O == 18.05°/o H,O = 15.47°/o. 


Durch die vergleichenden Versuche habe ich bewiesen, dafs bei 
dem Monocalciumphosphate der hoéchste thermische Effekt der 
Zersetzung in Metaphosphat und Wasser bei 210° C., bei dem Mono- 
strontiumphosphat bei 204°C. und bei dem Monobaryumphosphat bei 
197°C. erreicht wird. | 

Die Reaktion dieser Zersetzung verliuft nach folgendem Schema: 


MgH,P,0,.2H,0 = Mg PO,), + 4H,O. Die Zersetzung trat bei 303° C. ein. 


CaH,P,0,.H,O = Ca(PO,), + 3H,0. _, : »  » 210° 213° C. ein. 
SrH,P,0,.H,O — Sr(PO,), +3H,0. , : » 2049206? €. 
BaH,P,O,.H,O = Ba(PO,), +3H,0.  , : of oo eee, 


Sehr interessant ist die analogische Zersetzung des Mono- 
strontium- und des Monobaryumphosphates mit dem Caiciumphosphate. 

Ich habe schon friiher aufmerksam gemacht' auf die Bildung 
des Pyrophosphates und Metaphosphates, des Monocalciumpyro- 
phosphates und der Orthophosphorsiure bei der Zersetzung des 
Monophosphates bei 200°C., und zwar nach folgendem Schema: 


8(aH,P,0,.H,0 = 
4CaH,P,O, + CaP,0, +- Ca,P,0, + CaH,P,0, + 2H,PO, + 12H,0 
Das weitere Trocknen bei 200°C. bewirkt folgende Zersetzung: 
{CaH,P,O, + CaP,O, + Ca,P,0, + CaH,P,O, + 2H,PO, = 
2CaP,0,+4CaH,P,0,+Ca,P,0,+2H,PO,+5H,0. 
2CaP,0, + 4CaH,P,0, + Ca,P,0, + 2H,PO, = 6CaP,O, + 2CaH,P,O, + 5H,0. 


' Zeitschr. anal. Chem. 29, Heft IV. 
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Das Monocalciumpyrophosphat entsteht wie bei der Zerset 
des Monomagnesiumphosphates, von welchem das Endprodukt 
Metaphosphat, gebildet wird. 


6CaP,O, + 2CaH,P,O, = 8CaP,0, -+- 2H,0. 


Ahnliche Reaktion, wohl bei geringeren Temperaturen, verlin 
bei der Zersetzung des Monostrontiumphosphates und des Mon 
baryumphosphates. 

Diese charakteristische Eigenschaft der Monophosphate des 
Calciums, Baryums und Strontiums wurde bei dem 
Monophosphate des Magnesiums nicht beobachtet. Da 
Monomagnesiumpyrophosphat ist die einzige Ubergangsverbindung 
zu dem Metaphosphate. Das Resumé der simtlichen Be 
obachtungen bildet die Analogie in der Reihe de) 
Elemente des Ca, Sr, Ba, — nicht aber Meg. 

Jutius THoMsEN! konstatierte in seinen thermischen Versuchen, 
dafs die Beschaffenheit und Wiirmeténung der Verbindungen des 
Mg, Ca, Sr, Ba mit den Atomgewichten der betreffenden Elemente 
wechselt. Aus meiner Beobachtung ergiebt sich eine neue gleich 
stimmende Eigenschaft der Monophosphate mit den Salzen derselben 
Elemente. 

Durch das zunehmende Atomgewicht: 

1. nimmt die Léslichkeit des Monophosphates in Wasser ab 
(die intramolekulare Anziehungskraft ist von der Masse der 
Elemente abhiingig) ; 
nimmt die Stabilitét der Verbindungen durch den Einflufs der 
Wiirme ab: 

5. nimmt die Affinitét gegen Wasser ab’. 


bo 


Der Einflufs der Temperatur auf die Lésung des 
Monomagnesiumphos phates: 


2.524 ¢ MgH,(PO,),.2H,O wurden in 500 cm Wasser aufgeldst. 
Die Lésung wurde in gleicher Konzentration auf dem Wasserbade 
bei 60° C. behandelt. Dieselbe blieb vollstindig klar. Freie 
Phosphorsiure wurde nicht einmal in Spuren nachgewiesen. 


‘ J. Tuomson, Thermochemische Untersuchungen, 8, (Leipzig, 1883) 555—563. 
B. Rayman, Theoretische Chemie. (Prag, 1890) 140. 

? Studium tiber die Monophosphate des Ba, Sr, Cd, Zn, Pb, Be und Li mit 
einer kritischen Ubersicht der Eigenschaften der Monophosphate des Ca und Mg 
werde ich in kurzer Zeit publizieren. 
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Die Wirkung des Alkohols auf die Lésung des 
Mono magnesiumphosphates: 


Absoluter Alkohol sowohl als auch wisseriger Alkohol zersetzen 
das Monomagnesiumphosphat in festem Zustande, wie auch in L6- 
sung. Die Reaktion verliuft nach folgendem Schema: 


MgH,(PO,),.2H,O + H,O = MgHPO, .3H,0 + H,PO,. 


Das ausgeschiedene Diphosphat hatte eine bisher 
unbekannte Zusammensetzung. 

Wirkt der Alkohol im grofsen Uberschusse bei 100° C., so ist 
die Zersetzung vollstindig. 

2.008 g MgH,(PO,), .2H,O wurden in 200 ccm Wasser aufgelést. 
Die Lésung wurde bei 100°C. auf dem Wasserbade behandelt und 
sodann der absolute Alkohol so lange zugesetzt, bis sich keine 
Krystalle des Diphosphates ausschieden. Der Niederschlag wurde 
auf einem gewogenen Filter abfiltriert, mit Ather gewaschen und 
bis zum konstanten Gewichte itiber Schwefelsiiure getrocknet. Das 
Filtrat wurde nach dem vollstindigen Verdunsten des Athers und 
Alkohols analysiert. 

Die Theorie verlangt bei einer vollstindigen Zersetzung: 


Gefunden : 
MgHPO, — 63.96°%/o MgHPO, = 63.27°/o 
H,PO, = 36.03°/o H,PO, = 35.690. 


Wirkt der Alkohol auf eine gréfsere Menge des aufgelésten 
Monomagnesiumphosphates, so erhalten wir etwas besser entwickelte 
Krystalle des Diphosphates, die einen Perlenglanz besitzen. 

Die Analysenresultate entsprechen der Formel MgH.PO,.3H,O 
und zwar: 


Berechnet : Gefunden : 
MgO. .. .22.98°/o MgO... .22.56°/o 
PO, ...40.81°/o P,O, ...41.02°/0 
H,O ....36.21°/o H,O ... .36.40°/o. 


Das Diphosphat ist in Wasser schwer léslich, jedoch leicht in 
schwachen Siuren. 

A. pe Scuutten! hat ein neues Diphosphat (!) durch Ein- 
wirkung der Orthophosphorsiiure auf kohlensaure Magnesia bei 225° C. 
entdeckt, dessen Zusammensetzung war MgHPO,.H,O. Dieses 


‘ Compt. rend. 100, 263. 
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Diphosphat derselben Zusammensetzung erhilt man aus unseren 
MgHPO,.3H,O, wenn man dasselbe bei 205°—208° C. trocknet 

Die ganze Reihe der Diphosphate, welche Desray', Beraman> 
RAMMELSBERG”, Fourcroy”? beschreiben, sind Gemisclh: 
Zersetzungsprodukte des MgHPO,.3H,0. 

Nach vielen meiner Untersuchungen bildet sich durch Wirku 
der Orthophosphorsiiure (ohne Uberschufs) auf kohlensaure Magnes 
MgHPO,.3H,O, und kann man sich nur dariiber wundern, dafs dies 
Verbindung bis jetzt in ihrer eigentlichen Konstitution tibersehe 
wurde. 


* Journ. pr. Chem. 97, 116. * Gmelin-Krauts Handbuch 2, 446 











Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sauren IV. 
Vorliufige Mitteilung. 
Von 


I. KEHRMANN. 
\us dem Anorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen. 


Am Schlusse seiner soeben erschienenen Abhandlung! iiber 
Arsenmolybdinsiuren teilt Herr FrrepHemm mit, dafs er mit der 
Untersuchung der Phosphormolybdinsaéuren beschaftigt ist. 

Dieser Umstand giebt mir Veranlassung zu der Bemerkung, dafs 
ich mich seit lingerer Zeit ebenfalls mit diesen Verbindungen 
beschiiftige, und dafs Herr Boum auf meine Veranlassung insbesondere 
eine Durchsicht der bisher iber Phosphormolybdinsauren vorliegenden 
Angaben unternommen hat. Derselbe hat zunichst die Formel der 
Desrayschen Phosphormolybdiinséiure? nochmals festgestellt. 

Sodann haben wir gefunden, dafs unter spiter genauer zu 
bezeichnenden Umstiinden eine Reihe von rotgelb gefairbten Phosphor- 
molybdaten herstellbar ist, deren Siiure in freiem Zustande erhalten 
werden kann, und deren gut krystallisierende rotgelb gefiirbte Kalium- 
und Ammonium-Salze im Gegensatz zu den entsprechenden Salzen 
der Desrayschen Siéiure in Wasser leicht loslich sind. Diese Reihe 
entspricht jedenfalls den von Purant® erhaltenen gelbroten Arseno- 
molybdaten mit 18MQ,. 

Auf die theoretischen Schlufsfolgerungen, beziiglich der Kon- 
stitution der ,komplexen“ resp. ,kondensierten“ Siiuren, welche 
Herr FrrepHerm aus seinen Versuchen ableitet, beabsichtigen wir, 
velegentlich der Mitteilung unserer Versuche tiber Phosphormolybdan- 
siiuren einzugehen; heute méchten wir nur kurz darauf hinweisen, 
dafs die von Herrn FkrrepHerm _befiirwortete Konstitution der 
Vhosphormolybdinsiure Desrays, sowie der komplexen Saéuren iiber- 
haupt, vor nunmehr 5 Jahren von dem einen von uns* vorgeschlagen 
und als den Thatsachen am besten entsprechend bezeichnet worden 
ist. Die Benennung ,kondensierte Siituren“, mit Bezug auf die Kiesel- 


' Diese Zeitschr. 2, 314. * Ann. Chem. Pharm, 108, 256. 
| Dissertation, Leipzig 1888. * Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1811. 








wolframsiuren, findet sich in der kiirzlich erschienenen LLL. Mitteilu 
des einen von uns ,Zur Kenntnis der komplexen anorganiscl 
Siuren*.! 


Aachen, im November 1892 


Anorganisches Laboratorium der technischen Hochschutl 


Berichtigunege. 
Von 


I’. KEHRMANN. 


Seite 451 meiner letzten Mitteilung? iiber komplexe Siure 
Zeile 12 von unten mufs es heifsen ,150¢ syrupdicker Phospl 
siure*, nicht 00 g*. Die Zahl 50 beruht wohl aut einem ben 
Niederschreiben untergelaufenen Versehen, da diese Menge bei 
weitem nicht zur Hervorrafung der gelben Farbe der Lésung 
ausreicht, und auch nicht 3—4 Molekiile Phosphorsiiure reprisentiert 
(ein Uberschufs, der zur vollkommenen Umwandlung der Wolfram 
siure in dem beabsichtigten Sinne nétig ist), sondern nur etwa 
1'/2 Molekiile, welche nicht einmal ausreichen, um siimtliches Natrium 
in das primiire Phosphat iiberzufiihren. Diese Berichtigung ist not- 
wendig, um demjenigen vergebliche Arbeit zu ersparen, der sich 
etwa mit der Wiederholung meiner Versuche beschiiftigen wollte 


Aachen, 21. November 1892. 


Anorganisches Laboratorium der technischen Hochschule. 


' Diese Zeitschr. 1, 424, Zeile 4 von oben’ * Diese Zeitschr. 1, 4235. 
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Uber das Verhalten der Kolloide in organischen Lésungsmitteln 
(Organosole) bei der kritischen Temperatur des Lésungsmittels. 
Von 


EK. A. ScHNEIDER. 


Neuerdings hat Sprine in dieser Zeitschrift’ einige Versuche 
,liber die Méglichkeit des Gaszustandes fiir gewisse Metalle bei 
einer unter dem Schmelzpunkte liegenden Temperatur* mitgeteilt. 
Anschliefsend an Sprines Auffassung erschien es mir wiinschens- 
wert, das Verhalten der von mir neuerdings dargestellten kolloidalen 
Lisung des Silbers in Athylalkohol? (Organosol Ag/C,H,OH}) bei der 
kritischen Temperatur des Athylalkohols zu priifen. 

Das Organosol war durch zwélftagige Dialyse des gereinigten 
Hydrosols in absoluten Alkohol erhalten worden. Es_ verdient 
bemerkt zu werden, dafs die Farbe desselben prichtig weinrot war, 
nicht chlorophyligriin, wie bei der ersten Darstellung. Dieser 
Umstand spricht jedenfalls zu Gunsten der Auffassung, dafs die 
Farbe der kolloidalen Silberlésungen auf Partikelgréfse und _ nicht 
auf Allotropie beruht. 

Das Organosol wurde in Réhrchen, die zur Hilfte oder zu zwei 
Drittel mit demselben angefillt waren, eingeschmolzen und in einer 
Barusschen Siederéhre® im Dampfe von siedendem Amylbenzoat 
erhitzt. Das nicht ganz reine Amylbenzoat siedete bei 250°—255°, 
also etwa 20° oberhalb der kritischen Temperatur des Athyl- 
alkohols. 

Bei dieser Temperatur trat Koagulation des Réhreninhaltes ein. 
Das Silber ballte sich zu einer rétlich-braunen Masse zusammen, 
die beim Erkalten des Alkohols nicht wieder in Lésung ging. Beim 
Offnen der Réhre war schwacher Druck bemerkbar. Das Coagulum 
liste sich aufs leichteste in Wasser mit roter Farbe, die bald in ein 
schmutziges Gelb-griin iiberging. 

Die obige Mitteilung mag nicht ohne Interesse sein, wenn man 
sie im Zusammenhange mit dem bis jetzt bekannten Verhalten der 


' Diese Zeiischr. 1, 240. * Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1164. 
° Phil. Mag. 29, (1890), 143. 
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Krystalloide bei der kritischen Temperatur des jeweiligen organische 
Lésungsmittels betrachtet. 

Schon vor lingerer Zeit haben Hannay und Hocarrn' \: 
suche tiber das Verhalten der Lésungen einiger Salze in Alkoly 
Ather und anderen organischen Lisungsmitteln mitgeteilt. Ihre 
Angabe zufolge vermégen verschiedene Salze bei der kritische 
Temperatur des Lésungsmittels in Lésung zu verbleiben 

Ich gedenke, das Verhalten anderer Organosole (Ather, Chie 
form) des Silbers bei der kritischen Temperatur des jeweiligen 
Lésungsmittels zu untersuchen. In Anbetracht der langen Zeitdauer, 
welche diese Versuche erfordern werden, habe ich mich entschlossen 
diese kurze Mitteilung’ zu veréffentlichen. 


1 Chem. News, 40, 256. 





Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber die Bestimmung des mechanischen Warmedquivalentes, von 
©. Micutesev. (Ann. Chim. Phys. [6) 27, 202—238. 

Verfasser giebt eine Vervollstandigung der Methode von Jovute. Die Arbeits- 
leistung und die erzengte Warme wurden direkt gemessen. Aufserdem wurde 
durch Anwendung eines Motors von relativ betrachtlicher Starke (1HP) die in der 
Zeiteinheit erzeugte Wirmemenge vermehrt und so die Versuchsdauer abgekiirzt. 
In dieser Weise wurde fiir das mechanische Wiirmeiquivalent die Zahl 426.70 
erhalten. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Umwandlung chemischer Energie in elektrische, von Dr. Lasu 

MILLER. Zeitschr. phystk. Chem. 10. 459—466. 

Wire die elektromotorische Kraft eines Elementes der Wirmeténung der 
darin sich abspielenden chemischen Reaktionen unter allen Umstanden proportional, 
so miifste beim Schmelzpunkte einer der Elektroden des Elementes ein Sprung 
in der Spannung, entsprechend der latenten Schmelzwirme sich ergeben. Die 
Existenz eines solchen weist nun Verfasser als theoretisch unméglich nach und 

aca dp 4 

bestimmt mit Hilfe der Hetmuorirzschen Forme] iT ~Te P= Spannung, T = ab- 
solute Temperatur, q == zugefiihrte Warme, e == durchgegangene Elektrizititsmenge 
die Anderung, welche die Kurve erfahren mufs, die den Verlauf der Spannung 
bei wechselnder Temperatur darstellt. Ks mufs danach bei der Schmelztemperatur 
ein Knick in dem Verlauf der pT Kurve vorhanden sein, dessen Gréfse von q, 
T und der Schmelzwirme abhingig ist. Zur experimentellen Priifung mifst Ver- 
fasser die ciektromotorische Kraft einiger Ketten bei verschiedenen Temperaturen, 
innerhalb deren Grenzen der Schmelzpunkt der Elektroden liegt. Hofmann. 


Uber graphochemisches Rechnen, von EK. Nicxer. (Zeitschr. physik. Chem. 

10, 450—458. 

Vertasser wendet das graphische Verfahren (cf. Zeitschr. physik. Chem. 9, 
709—721) an, um den Zusammenhang zwischen der prozentischen und der atom- 
miifsigen Zusammensetzung der Kalknatrongliser, sowie des schwarzen Schiefs- 
pulvers zur Anschanung zu bringen und die eine Zusammensetzung aus der anderen 
graphisch zu berechnen. Hofmann. 
Bemerkungen zu der Arbeit, von B. Wernserc: ,,Uber den Zusammenhang 

der Oberflachenspannung des Wassers mit der Temperatur“, von Tu. 

Lounstern. (Zeilschr. physik. Chem. 10, 504—508. 

Uber die Priifung der NERNSTschen Diffusionstheorie, von Orro Wiepesure. 

Zeitschr. physik. Chem, 10, 509—516. Hofmann. 
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Verdampfungsgeschwindigkeit der Lésungen von Chlornatrium, Chior: 
kalium und von reinem Wasser, von I. Lesace. Auszug (ow 
115, 475. 
1) Reines Wasser verdampft schneller als die Lésungen von Nat 
2) Chlorkaliumlésungen verdampfen, bei gleicher Konzentration, schnell 


Chlornatriumlésungen. Rich. Jos. M 
Uber eine Methode, den Dampfdruck von Lésungen zu bestimmen, 
Ta. Ewan und W. R. Ormanpy. (Journ. chem. soc. 62, 7T69—781 

Ewan und Ormanpy benutzen zu diesem Zweck ein Reaxavirsches K 


sations-Hygrometer und geben Belege fiir dessen Brauchbarkeit. I Vi 

Die Farben und Absorptionsspectra diinner Metallschichten und gliihen 
der Metalldampfe, nebst einigen Beobachtungén tiber elektrische 
Fliichtigkeit, von Wituiam L. Dupiey. Amer. Chem. Journ. 14, 185—190 

VANDERBILT. Univ. 

Nach chem. Centralbl. (1892) I, 23 variieren die Farben der diinnen 
Schichten ein wenig mit der Dicke, erstrecken sich aber ftir jedes Metall aber 
bestimmte eng begrenzte Teile des Spektrums; sie fallen nicht mit den Mmissions- 
spektren der glihenden Dampfe der Metalle zusammen. Hofmann 
Eine einfache Methode zur Bestimmung von Brechungsexponenten optisch 

isotroper Korper, von M. Le Branc  Zeitschr. physik. Chem. 10, 435 
bis 449 ) Hofmann 


Anorganische Chemie. 


Uber den Zusammenhang zwischen den Formen der Sauerstoff- und 
Wasserstoffverbindungen der Elemente, von I. I Lawirzky. Journ 
pr. Chem, 46, 57—85.) 

Dieser Zusammenhang besteht nach dem Verfasser darin, dals die Anzah! 
der Wassermolekiile, welche sich bei der Bildung der stabilen Wasserstoffver- 
bindungen aus den Grundformen ausscheiden, der Zunahme der Sauerstoffwertigkeit 
der Gruppe tiber 4 gleich kommt. Dabei werden den Elementen der fiinften 
Gruppe die folgenden Grundformen zugeschrieben : 


I 2 3 4 5 6 
ROH), RH(OH), RH,OH), RH,OH), RHYOH) RH, 
Vergl. Diese Zeitschr. 1, 252 Ret. Hofmann 


Zur Kenntnis der Uberschwefelsadure, von R. Lowennenz. (Chem.-Zt. 16, 838 
Durch Bestimmung des elektrischen Leitungsvermégens fand LOowexuerz 
fiir tiberschwefelsaures Kalium die Formel K,S,O,. In wisseriger Liésung scheint 
teilweise Dissociation des Salzes einzutreten. F. W. Schmidt. 
Neue Darstellung von phosphorescierendem Schwefelzink und Photometrie 
desselben, von Cu. Henry. (Compt. rend. 115, 505—507 
Phosphorescierendes Schwefelzink (vgl. Stpor, Compt. rend. 68, (1586) 188 
wird in gréfseren Mengen erhalten, wenn man eine vollkommen neutrale Chlor- 
zinklisung mit NH, bis zur Auflésung der Fallung versetzt, Schwefelwasserstoff 
einleitet, ohne dabei einen Uberschufs anzuwenden, und das gewaschene und 
getrocknete Sulfid in einem fenerfesten Tiegel, der sich im Innern eines Graphit- 
tiegels betindet, zur Weifsglut erhitzt. Das so erhaltene ZnS phosphoresciert nur, 
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wenn es absolut rein ist. Ferner wird berichtet tiber das Maximum der Licht- 
intensitat, sowie das Kmissionsgesetz des Lichtes des phosphorescierenden Sulfides. 
Rich. Jos. Meyer. 
Einwirkung von Piperidin und Pyridin auf die Halogensalze des Cad- 
miums, von Kh. Vare‘ Compt. rend. 114, 464—466 
Piperidin lietert bei 25° die Verbindungen 
CdC],.2C,H,,N; CdBr,.2C,H,,.N; CdJ,.2C,H,,N, 


) ll* 
in der Kalte Cdbr,.3C,H,,.N; CdJ,.3C,H,,N. 
*yridin bei 25°: CdCl,.2C,H,N; CdBr,.6C,H,N; CdJ,.6C,H.N. 


P Rich. Jos. Meyer. 
Eine wichtige Eigenschaft des Sublimats, von H. Bornrricer. (Pharm. 

Centralh. (33). 12. 167. 

Nach Vertasser geniigen ein bis zwei Tropten einer 10prozentigen Sua- 
blimatlosung, um die Wasserstoffentwickelung aus Zink und Salzsiure momentan 
zu hemmen. I’, W. Schmidt. 
Nachtrag zu der Abhandlung: ,,Uber das Doppelsalz von Jodblei und 

Jodkalium‘, von I. A. H. Scureinemakers. (Zetischr. physik. Chem, 10, 

165 —476. 

In den Schlufsresultaten der zitierten Abhandlung (Zedtschr. physik. Chem. 
9, 57), welche in dieser Zeitschr. 1, 251 wortlich nach dem Vertasser wieder- 
geveben wurden, bringt Derselbe folgende Anderungen an. Schlufs 2 mufs lauten: 

Das Doppelsalz PbJ,.KJ.2H,O besitzt weder einen Schmelzpunkt, noch 
eine reine Léslichkeit. Die einzig méglichen Lésungen, mit denen es bestehen 


\ 
kann. sind solche, die ein gréfseres Verhiltnis PbJ als im Doppelsalz, aufweisen. 


Bei héheren Temperaturen wird das Doppelsalz neben Lésung zersetzt in ein 
anderes Doppelsalz, das '/, Mol. H,O enthalt, aber dessen Verhaltnis der Jodtire 
unbekannt ist. 

Schlufs 3: Es besteht héchstwahrscheinlich fiir keines dieser beiden Doppel- 
salze eine Temperatur der Umwandlung in die beiden Komponenten. 

Hofmann. 
Die Hydrate des Eisenchlorids, von H. W. Baxuuts-Roozenoom. (Zeitschr. 
physik, Chem 10, 477—5d02. 

Wir entnehmen den Resultaten des Verfassers tolgendes : 

Ks giebt vier Hydrate des KEisenchlorids mit 12, 7, 5 und 4 Molekiilen 
Wasser. Die Schmelzpunkte liegen bei 37°, 32°5, 56°, 73°5. Die Lésungswairmen 
der Hydrate mit 12, 7 und 5H,0 bei 15° gehen mit zanehmender Konzentration, 
der Lésung von positiven zu negativen Werten iiber. Die Lésungswairme in der 
gesittigten Lésung haben negative Werte und sind daher thermodynamisch in 
bereinstimmung mit dem Zuwachs der Léslichkeit bei Temperatursteigerung. 

Hofmann, 
Der Einflufs des Arsens, Antimons und Siliciums auf Dehnbarkeit, ab- 
solute Festigkeit und elektrische Leitungsfahigkeit des Kupfers, von 

W. Hames Chem.-Zt. 16, 726—728. 

Von der Arbeit HAMPERS, die grofses technisches Interesse darbietet, ist zu 
erwihnen, dafs Siliciumkupter erhalten wird durch Zusammenschinelzen von Fluls- 
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spat, Kieselsiure, Kohle und Kupfer oder Kupferoxyd. Flutsspat win 
um die nicht reduzierte Kieselsaure zu einer Schlacke zu lésen, in welche 
dann Siliciumkupfer zu einem Regulus vereinigt 


2CaFl, +- 4Si0, -+- 2C + xCu = SiFI, + 2CaSiO, —— 2CO 4+ Cuxs 


row 


Analytische und angewandte Chemis 


Uber Wasseranziehung durch Jod, von ( Meivew: Chem.-7 iG 
1126—112s. 
Meinekes Versuche zeigen, dafs Jod, auch wenr es langere Zeit 


Luft ausgesetzt wird, nur sehr geringe Mengen Wasser anzieht. Man bb 
aber zu analytischem Cebrauche bestinumtes Jod doch am besten in einen 

Stépselglase auf, das man in einem Schwefelsiiure-Exsiccator verweilen Lifst 

I. W. Schmidt 

Eine einfache Methode zur Bestimmung des Wassergehaltes in Jod, 

C. Meineke. (Chem.-Zt. 16, 1149--1150 

Nach Mernexke schiittet man das zu untersuchende Jod aus einem Wage 
glischen in eine trockene Reagensréhre (1 cm weit, 6 em lang), tiberschichtet 
sofort mit mindestens der 4- bis 5-fachen Menge ausgegliihten Silberpulvers und 
wiigt, nach dem Verschliefsen der Réhre mit einem eingeschliffenen Glasstopten, 
entweder gleich oder, falls eine Reaktion eingetreten, nach dem vollstandigen 
Krkalten. Nun erwirmt man die geéffnete Réhre so milsig, dafs die Bildung 
von Jodsilber ganz allmihlich vor sich geht, wobei nattirlich Joddimpte nicht 
entweichen diirfen; bei richtigem Arbeiten bleibt der obere Teil des Silbers 
unverindert, was zur Kontrolle dient. Nach vollkommener Bindung des Jods 
durch das Silber entfernt man durch stirkeres Erwiirmen des oberen Teiles der 
Réhre, an welchem sich das entweichende Wasser kondensiert hatte, letzteres 
quantitativ. Man lifst nun bei aufgesetztem Glasstopfen erkalten und wiigt: dic 
Differenz ergiebt die im Jod vorhanden gewesene Wassermenge. Die Methode, 
welche sich auch bei chlor- resp. bromhaltigem Jod mit gleichem Vorteil ver 
wenden lifst (bei Anwesenheit gréfserer Mengen Cyan ist sie weniger zuverlissig 


liefert nach den Beleg-Analysen vorziigliche Resultate I. W. Schmidt. 
Die Bestimmung des Stickstoffs, von V. Epwarvs. (Chem. News. 68, 241. 
Modifikation von Ksetpanis Methode. I’. W. Schmidt 


Eine neue Reaktion zur quantitativen Bestimmung von Nitriten, von 
J. Grossmann, (Chem.-Zt. 16, 818. 

Verfasser bentitzt die schon lange bekannte Umsetzung angesduerter Nitrit- 
lésungen zu einer alkalimetrischen Bestimmung der Nitrite, indem er das Nitrit 
in 1 bis 2prozentiger Lésung mit einem Uberschufs von Normalschwefelsiure so 
lange kocht, bis kein Stickoxyd mehr entweicht, und dann mit Normalsodalésung 
zuriicktitriert. Aus der Gleichung 4NaNO, + H,SO, = Na,SO,4- NaNO, + 2NO 
+-H,O ergiebt sich, dafs die Normalsdure der 1'/stachen Menge Nitrit entspricht 
Ktwa im Nitrit vorhandenes freies Alkali muls durch eine besondere Titration 
hestimmt werden. — Wie erwiihnt, ist diese Reaktion nicht nen, sondern die 
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bekannte Zersetzung, welche freie salpetrige Saéure (z. B. auch angeséuerte Nitrit- 
losungen) langsam bei gewéhnlicher Temperatur, rasch aber beim Kochen erleidet: 
JNO H == NOH -+- 2NO + H,O. I. W. Schmidt. 


Abgeainderte Form des WIBORGHschen Kohlenstoff bestimmungsapparates. 

von H. Ruericius. (Chem. Zt, 16, 819.) 

Uber eine Bestimmung der Alkalibicarbonate, von Vizery. (Journ. Pharm. 
Chim. 151, 26, 385—386. 

Gringt nichts wesentlich neues. I’. W. Schmidt 

Zur Anwenduug des Nitroso-3-Naphtols in der quantitativen Analyse, 
von M. Scuverer. (Chem.-Zt. 16, 420.) 

Nitroso--Naphtol fallt Eisenoxyd aus essigsaurer Lisung quantitativ aus, 
wihrend Berylliumoxyd unter gleichen Bedingungen gelést bleibt. Auf dieses Ver- 
halten griindet nun Verfasser eine Methode zur Trennung des EKisens vom 
Beryllium F. W. Schmidt. 


Uber mafsanalytische Bestimmungs- und analytische Trennungsmethoden 
mit Ferro- und Ferricyankalium. Kin Beitrag zur naheren Kenntnis der 
Ferro- und Ferricyanmetalle, von C. Luckow. (Chem.-Zt. 16, 835 u. 1449.) 
Vertasser hat diese Untersuchung vollendet. Vergl. Ref. 5. 389 (Band 1). 
F. W. Schmidt. 
Uber den qualitativen Nachweis von Nickel und Kobalt, von 
IF. J. Hamaentey. (Chem. News, 65, 289. 

Verf. empfiehlt Lienigs Methode zur quantitativen Trennung beider Metalle 
als bestgeeignete auch fiir qualitative Scheidung. I. W. Schmidt. 
Modifizierte Methode der elektrolytischen Kupferbestimmung, von 

G. P. Drosspacn. (Chem.-Zt. 16, 819.) 

Man fallt das Kupfer aus ammoniakalischer Lésung vermittelst des schwachen 
Stromes dreier Meipincer-Klemente. Bei Abwesenheit von Blei und Silber 
wirken nur Quecksilber, Cadmium und, falls man den Strom nach beendigter 
Fallung des Kupfers nicht sofort unterbricht, auch noch Nickel stérend. Beim 
Offnen des Stromes geht leicht etwas Kupfer in Lésung. F. W. Schmidt. 


Saures weinsaures Kalium als Urtitersubstanz fiir die Acidimetrie und 
Alkalimetrie, von A. Bornrracer. (Zerttschr. anal. Chem. 31, 43—57.) 
I. W. Schmidt. 
Kaliumbichromat ais Urmafs fiir die Acidimetrie, von KE. Brenvet. 
Ber. dsterr. chem. Ges. 14, 1892), 142. 

Verf. schlagt vor, 2¢ bis zum beginnenden Schmelzen erhitztes Kalium- 
bichromat in wenig Wasser zu lésen, Phenolphtalein zuzusetzen und mit einer 
‘/s—"/s normalen Barythydratlésung bis zum Auftreten der alkalischen Reaktion 
zu titrieren. Die Erscheinungen gleichen denen bei der Titrierung der Chloride 
mit Silberlésung und Kaliumchromat. Nach Feststellung des alkalimetrischen 
Wertes der Barytlisung werden die Normalsiuren auf dieselbe eingestellt. — 
Welche Vorteile diese Methode haben soll, ist nicht wohl einzusehen. D. Ref.) 

Rich. Jos. Meyer. 
Beitrige zur chemischen Untersuchung des Stahles, von L. Scuyerper. 
Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenw. {1892} 471—473.) 
Val. diese Zeitschr. 1, 257 und 474. 
Zur Bestimmung des Aluminiums, ferner der Elemente Titan, Zinn, Antimon, 
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Vanadin, Calcium und Magnesium im Stahl lost Verf. 12 & in 1db0 com & 
spez. Gew. 1.2), setzt 12g Weinsdure und ein Gemisch von 200 cem At 
mit 200 cem Wasser hinzu. Durch Erwaérmen wird der antangs entst 


Niederschlag gelést und dann die dunkel gefirbte Losunge in ein 
kolben mit warmem Wasser verdiinnt und mit Schwetelammonim 
Der Kolbeninhalt wird gutdurchgeschiittelt, diel liissigkeit bis zur Mark 
und nach dem Absetzen des ausgefiliten Kisens und Mangans durch 
Filter abfiltriert. 1.5 Liter des Filtrates werden in einer Piatinschal 
unter Zusatz von konzentrierter Salzsiure zur ZerstOrung der Weinsa 
gedampft, der Rickstand erhitzt und dann mit Flufssiure und Schwetelsa 
Vertreibung der Kieselsiure behandelt. Es verbleiben alsdann im | 
oben bezeichneten Elemente. Thonerde wird aus ihm durch Se} 
kohlensaurem Natron, Behandlung der Schmelze mit Schwetelsdur: 
Ammoniak abgeschieden; in der schwetelsauren Losung wird durch Wa 
superoxyd auf Titan gepriift (orange-gelbe Firbung, das eventuel! kolorimetris 
bestimmt werden kann; und im Filtrate wird nach Abscheidung der T! 
Calcium oder Magnesium nachgewiesen. Die Vanadinsiure soll an de 
tuellen Gelbfairbung der Schmelze mit kohlensaurem Natron erkannt w 

Rose 
Zur Berechnung von Flammentemperaturen, von bh. Briass Stahl! wv. 

12, 893—909. 
Zur Bestimmung des kohlensauren Kalkes im Cementrohmehl, von ™ 
Linpner. (7Thonind.-Zt. 16, 1009-1010 Rosenheim 


Uber ein fluorhaltiges fossiles Holz, von I. L. Privson. Compt. rend. 115 
473—47A. 

Uber die Kieselsiure in den Pflanzen, von Benriuenor und G. Avypne. 
(Ann. Chim. Phys. 6, 27, 145-164. 

Uber das Absorptionsvermégen der Erde und die Bindung von Ammoniak- 
salzen und Phosphaten durch die Humussaure von Berruenor und 
G. ANDRE. Ann. Chim. Phys. (6, 27, 196-202. Rich. Jos. Meyer 


Kohlensdurebestimmungsapparat mit automatischem Saurezufiufs, von 
GREINER und Friepricus.  Zeilschr. anal. Chem. 31, 1S7—188 
Beschreibung und Abbildung ist im Originale nachzusehen. 
kk. W. Schmidt. 
Einige Laboratoriumsapparate, von W. Ostwatp. (Zeiischr. anal. Chem, 31, 
180—186.) 
OstwaLv beschreibt 1. einen kleinen Gasofen, 2. emen Universalhalter, 
3. ein Filtrierstativ fiir das qualitative Laboratorium, 4. Filtrierringe 5. einen 
Trockenofen und Trichterhalter, 6. einen Schwefelwasserstoffapparat, 7. eine 
excentrische Klinke. Da fir das Verstindnis der Apparate die Abbildungen 
derselben notwendig sind, kann hier auf eine weitere Beschreibung nicht ein- 
gegangen werden. F. W. Schmidt. 
Die Ring-Nonius-Biirette, von (. Meineke ( Chem.-Zt. 16, 792. 
An Stelle der Teilstriche gewéhnlicher Biretten hat Mermexke ringtérmige 
Markierungslinien angebracht. Zur Bestimmung der ' 
bis zur Beriihrung des Meniscus mit dem nichsten Teilstrich in eine sehr enge 


1 und */ioo com Jafst man 


und gleichfalls ringférmig in 0.01 ccm geteilte, durch einen Glashahn mit det 
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Vermittelst dieser sog. Nonius- 
biirette ist man imstande, ‘/ioo cem direkt abzulesen und deren Bruchteile noch 
abzuschitzen. Die Kinrichtung des Apparates sowie die Ausfiihrung der Analyse 
move im Originale (enthalt Figur) nachgesehen werden. Ik. W. Sehmidt. 
Eine neue Wagebiirette, von M. Rivrer. (Chem.-Zt. 16, 793.) 

Die Einrichtung der Birette ist derart, dafs man sie bequem abwigen und 
so durch zwei Wagungen die verbrauchten Mengen Normallésung mit grofser 
Genauigkeit bestimmen kann. Nahere Details ergeben sich aus der Zeichnung 
des Originals. I. W. Schmidt. 
Uber eine Anwendung der chemischen Analyse zur Bestimmung des 

Alters menschlicher Knochen aus prahistorischer Zeit, von A. Carnor. 
Comp. rend. 115, 337—339.) 

Die vom Vertasser beobachtete Thatsache, dafs der Fluorgehalt der thierischen 
Knochen durch die verschiedenen geologischen Epochen hindurch bis zur Jetztzeit 
konstant abnimmt, hat in einem gegebenen Falle dazu gefiihrt, das Alter 
menschlicher Knochen durch die Analyse mit annaihernder Sicherheit festzustellen. 
Vel. Ref. 1, 475 und 2, 274. Rich. Jos. Meyer. 


Haupthdirette verbundene Hiltsbirette einfliefsen. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Uber kiinstliche Korrosionsfiguren am Diamanten, von W. Luzi. (Ber. 
deutsch, chem. Ges., 25, 2470—2472. 

Durch laingeres Eintauchen eines Diamanten in geschmolzene siidafrikanische . 
diamantftihrende Breccie ‘sog. blue ground) bei 1770° bilden sich in seinen Flachen 
rundliche Narben und Hoéhlungen. Diese Resorption des Diamanten durch 
schmelzenden blue ground gestattet vielleicht Vermutungen tiber seine Entstehungs 
weise. Moraht. 
Das Goldlager bei Pine Hill, Kalifornien, von Watpemar LinpGren. Amer. 

J. se. [3), 44, 92—96. 

Ein neues Vorkommen von Ptilolith, von Wuirwan Cross und L. G. Eakins. 
\nhang: Bemerkung iiber die Konstitution von Ptilolith und 
Mordenit, von FF. W. Crarke. (Amer. J. se. 44, 96—102. 

Ptilolith und Mordenit entsprechen der allgemeinen Forme! Al,(Si,0,),R', + nAq. 

Moraht. 

Vorlaufige Notiz iiber einen neuen Meteoriten von Kenton County, 
Kentucky, von H. L. Presvoy. (Amer. J. sc. [3), 44, 163—164. 

Nachtragliche Beobachtungen an dem Jura- Trias- Trappfels aus der 
Gegend von New-Haven, von James D. Dana. Amer. J. se. [3), 44, 
165— 169. 

Uber Herderit vom Hebron, Maine; von H. L. Weris und 8. L. Penrrenp 
Amer. J. sc. [3), 44, 114—116. 

Polybasit und Tennantit aus dem Mollie Gibson-Bergwerk in Aspen, Col., 
von S. L. Penrretp und 8. H. Pearce. (Amer. J. se. [3), 44, 15—19.) 

Moraht. 

Uber die kiinstliche Darstellung von Leucit, von A. Dunois. (Compt. rend. 

114, 1361—1363. 


(int ausgehildete Leucitkrystalle, 2K,0.Al,0, 4S8i0,, wurden erhalten durch 
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Zugeben von Thonerde und Kieselsiure, oder Kievseltluorkalium 
saurem Fluorkalium — im letzteren Falle entsteht zugleich ein Doppelt! 
Aluminium und Kalium — oder durch Zufiigen von Kieselsiure 
Fluorkalium und Fluoraluminium. Kryolith : 3K11.AlL,h 1, wurde darg 
Schmelzen eines Gemisches von Thonerde und saurem lluorkatin 

Rich. J Mf 


Synthese der Mineralien Krokoit und Phénikochroit, von | 
Amer. J. se. [3), 44, 57—5s8 
Wird eine Lésung von Bleichromat in Kalilauge in tachen Seha 
lang der Luft ausgesetzt, so scheiden sich Krystalle von Krokoit und | 
vemischt aus. 


Einige Idrianer Mineralien und Gesteine, von !. Jayna. 0 
Berg- u. Hiittenw. |1892), 483—485. 
Beschreibung des Korallenerzes, Zinnobersandsteines und tdriality 


Uber die Meteorite von Knyahinya und Hainholz. von F Vr 
Osterr. Zettschr. Berg- u. Hiittenw. (1892), 465 —468 
Die Analyse des Meteoriten von Knyahinya ergab 


A) 5.03°/o magnetischer Anteil 


>») 94.97°/o nichtmagnetischer Anteil. 


Die Metall- und Schwetelverbindungen des Steines sind zusammengesetzt: 


Kisen 80.96 /y 
Nickel 12. 50° 
Magnetkies 6.82 °/o 
100.28"), 
Die Silikate bestehen aus: 
Kieselsiure 14.17 
Kalk 6.18 
Magnesia 28 62 
Kisenoxydul 16.92 °/o 
Thonerde 0.004" 
Natron und Spuren von Kali O91 °/o 
99 884 °/o, 
Die magnetischen Bestandteile des Meteoriten von Hainholz enthielten: 
) Kisen 92.4 fo 
Nickel 7.0 %o 
Kobalt 0.2 % 


Phosphor 0.298 "/o 
Die Analyse des nichtmagnetischen Teiles des Meteoriten ist schon friher 
im Jahrbuch der Bergakademien 38, 400, veréffentlicht. 
Bei der Diskussion der Analysen stellt Verfasser Betrachtungen tiber das 
Verhalten des Kohlenstoffs in Meteoriten an und sieht Vergleiche mit der 
Reaktion des Kohlenstofis bei der Kisenverhiittung. Rosenheim 
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Antwort auf den Artikel des Herrn SOHNCKE: Zwei Theorien der 
Krystallstruktur, von A. Scnodnriies. (Zeitschr. physik. Chem. 19, 
517—525. Hofmann. 


Berichtigung. 


Diese Zeitschr, 2, 281, Zeile 18 soll es heifsen: ,[CO, :Co.4NH,|,CO,, 3H,0* 
anstatt ,CO,: Co.4NH,, CO,, 3H,0.“ - Band 2, 292, Zeile 4 soll heifsen: 
2 . 280 
~ . _—* 4 
p 6NH3)2" pic 
der Formel: ,OH,* anstatt ,OH* zu setzen. — Diese Zeitschr. 2, 296, Zeile 11 
und 2, 299, Zeile 26 lies: ,,Praseo“ anstatt: ,Roseo*. 


Se SO ; ae i 
(Co, SNH, OH,),’ picy* und (Co, “ — Band 2, 293, Zeile 18 ist in 





Einwirkung von Kohle auf Salzlisungen seltener Erden. 
Von 


K. Hormann und G. Kriss. 


Porése Kohle, vornehmlich Knochenkohle, besitzt bekanntlich 
die Faihigkeit, gewisse Stoffe zu absorbieren, sei es aus der Luft 
sei es aus einer Lésung, in welche man sie eintrigt. In den 
meisten Fallen beruht dieses darauf, dafs durch die grofse Ober 
flichenausdehnung der porésen Kohle hier das Spiel der Oberflichen 
anziehung zu wahrnehmbarer Stiirke seiner Wirkung gelangt, ohne 
dafs ein chemischer Vorgang stattfindet. In anderen Fillen sind 
jedoch chemische Reaktionen zu konstatieren. So schliigt pordse 
Kohle beispielsweise. aus Salzlésungen schwach basischer Oxyde, wie 
des Eisen- und Aluminium-Oxydes, Hydroxyd teilweise an_ ihrer 
Oberfliche nieder, wahrend freie Siure abgespalten wird. 

Dementsprechend wurde untersucht, ob sich die seltenen 
Erden den genannten Oxyden ihnlich verhalten, und ob nicht 
die schwiicheren Erden in héherem Grade einer solchen Einwirkung 
der Kohle unterligen, als die stiirkeren Basen, was zu einer teilweisen 
Trennung fiihren konnte. 

Da nun die Knochenkohle phosphorsauren Kalk in grofser 
Menge enthilt, dieser aber stérend einwirken mufste, so wurde 
versucht, denselben durch verdiinnte Salzsiiure zu entziehen, was 
nicht vollstindig gelang; stets blieb beim Verbrennen der Kohle 
ein erheblicher feuerfester Riickstand. Doch wurde ein Vorversuch 
zunichst mit einer in dieser Weise annihernd gereinigten Kohle 
gemacht und die durch Behandlung mit Kohle abgeschiedene Erde 
dann nachtriglich sorgfiltigst gereinigt.’ 

Durch Eindampfen der Lésung des verwendeten Erdchlorides 
wurde dieses von freier Salzsiure méglichst befreit, die klare Lésung 
mit Ammoniak versetzt, bis beim Erwirmen ein geringer, bleibender 
Niederschlag entstand, und dieser abfiltriert. 

In das klare Filtrat, welches in 200 ccm 3g Erde enthielt, 
trug man die vorher ausgegliihte Tierkohle ein, und zwar 10 g Kohle 


1 Vergl. Diese Zeitschr. 3, 48 und 49. 
Z. anorg. Chem. III. 7 











auf 1g Erde. Nach zweistiindigem Erwairmen auf dem Wasserbade 
und darauffolgendem Erkaltenlassen wurde filtriert und die Kohle 
so lange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat mit 
Ammoniak keinen Niederschlag mehr gab. Dann vergliihte man 
die Kohle, worauf aus dem Riickstande die Erde durch Erwirmen 
mit Salzsiure gelést, diese Lésung durch Oxalséure gefallt, das 
Oxalat vergliiht, und alsdann die Erde auf dieselbe Weise, wie bei 


den friheren Aquivalentbestimmungen,' nochmals gereinigt wurde. 
Ill 


Die durch Kohle abgeschiedene Erde enthielt ein R = 155.94, 
der nicht gefillte Teil ergab ein Atomgewicht von 138.7. 


Zur Erlangung einwurfsfreier Resultate war es indessen not- 
wendig, eine Kohle zu verwenden, die keine Phosphorsiéure enthielt, 
da die Gegenwart der letzteren obige Differenz der Atomgewichte 
bewirkt haben konnte; es ist ja die vollstindige Entfernung der 
Phosphorsiure aus Erdiaterialien nicht ganz leicht zu _ erreichen. 
Eine solche Kohle wurde dadurch erhalten, dafs 150g Rohrzucker 
mit 75 g Kaliumcarbonat in Wasser gelést, eingedampft und bei 
ungefahr 600° unter Luftabschlufs wihrend 8 Stunden erhitzt wurden. 
Die erhaltene Masse wurde gepulvert, mit Wasser ausgelaugt und 
auf einem Filter schliefslich mit verdiinnter Salzsiure von jeder 
Spur kohlensauren Alkalis befreit. Diese Kohle, in derselben 


Weise, wie oben geschildert, verwendet, schied aus einem Materiale 
Il 
von RK = 116.8 sofort einen Anteil aus, der nach Bestimmung des 
Il 


Verbindungsgewichtes der Erde ein R = 134.4 enthielt. 


Somit steht fest, dafs durch porése Kohle eine teilweise 
Trennung der seltenen Erden bewirkt werden kann; jedoch ist 
darauf hinzuweisen, dafs die von der Kohle niedergeschlagenen 
Mengen ziemlich gering sind, beispielsweise 0.05 g von 2 g Erde 
bei Anwendung von 8g Kohle. Es ist deshalb nicht vorteilhaft, 
ein Material von seltenen Erden von Anfang an nach diesem Ver- 
fahren aufzuarbeiten. 

Sehr zweckmiafsig aber scheint die Anwendung poréser Kohle 
zur Abscheidung geringerer Mengen schwicher basischer Oxyde 
aus einer seltenen Erde zu sein, beispielsweise, wenn es gilt, Ytter- 
erde von beigemengten, schwicher basischen Gadoliniterden, welche 


sie leicht gelblich gefiirbt erscheinen lassen, zu trennen. So wurde 
I 


aus einem Yttriamateriale, das nach der Analyse ein R == 93.03 


' Diese Zeitschr. 8, 48 1. c. 
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il 
enthielt, (Y — 90), durch einmaliges Behandeln der neutralen Chiorid 


lésung mit Kohle eine Erde abgeschieden, welche bei der Aquivalent 
m1 
bestimmung R =— 96 lieferte, ein Erfolg, wie er selbst durch Fallen 


mit Anilin in diesem Materiale mit einer Operation nicht meh 
zu erzielen gewesen wiire. 

Die porése Kohle ist demnach als gutes Trennungsmitte! be: 
der schliefslichen Reindarstellung der seltenen Erden zu verwenden 
auch scheint es geboten, das Verhalten einer Erdsalzlésung gegen 
porése Kohle zu priifen, wenn man sich von der Einheitlichkeit 
einer anscheinend homogenen, seltenen Erde iiberzeugen will. 
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Verhalten der Gadoliniterden gegen Kaliumchromat. 


Von 
G. Kritss und A. Looser. 


In Anbetracht der schwach basischen Eigenschaften, wie sie 
besonders dem Scandin, Ytterbin, Thulin, Erbin, Holmin, Terbin 
zukommen, wurde versucht, diesen Teil der seltenen Erden von den 
stirker basischen, dem Samarium-, Didym-, Lanthan-Oxyd unter 
solchen Versuchsbedingungen zu trennen, dafs die Zersetzlichkeit der 
Salze der schwiicheren Basen méglichst verstérkt war. Dieses wird 
erreicht, wenn man diese Basen mit schwachen Sauren verbindet, 
oder Gelegenheit zur Umsetzung in diesem Sinne giebt. Versuche 
iiber die Einwirkung von Kaliumnitrit, oder von Kaliumarsenit auf 
Erdnitratlésungen blieben erfolglos. Das Verhalten der seltenen 
Erden gegen neutrales Kaliumchromat war jedoch so bemerkenswert, 
dafs wir tiber dasselbe berichten méchten. Man kann durch Kalium- 
monochromat je nach den Versuchsbedingungen stirkere, oder 
andererseits vornehmlich schwichere Basen aus gemischten Erdsalz- 
lésungen zur Fillung bringen und hat somit ein eigenartig wirkendes 
Fraktioniermittel vor sich. 

Da die folgenden Versuche gleichzeitig tiber das Verhalten der 
schwachen und stirkeren Basen gegen Kaliummonochromat Auf- 
schlufs geben sollten, so durfte fiir dieselben nicht irgend ein 
beliebiges Ausgangsmaterial verwendet werden, in dem nach spektro- 
skopischer Beobachtung allerdings alle Erden vorhanden, aber doch 
vielleicht ein Teil derselben besonders angehiuft war. Ein Yttererde- 
material von mittlerer Basicitit, das ziemlich gleichmafsig die 
schwicher basischen Erbin-, wie andererseits die stiirkeren Didym- 
Erden enthielt, erschien fiir diese Versuche erforderlich. 


Herstellung des Ausgangsmaterials. 


Nachdem aus den Roherden, welche aus Gadoliniten von Hitteroé 
und Ytterby stammten, ein Teil des Didyms und Erbiums durch 
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fraktionierte Ammoniakfillung nach G. Krivss' schon frither entfern! 
war, wurden gerade die Mittelfraktionen in salpetersaurer Loésung 
in Arbeit genommen. Um hieraus ein fiir den vorliegenden /Zwec} 
geeignetes Versuchsmaterial von bekannter Zusammensetzung ru 
erhalten, behandelte man die Nitratlésungen zuniichst mit Kalium- 
sulfat, und zwar in diesem Falle, wie folgt: Die eingeengte Loésune 
wurde mit konzentrierter Kaliumsulfatléisung unter Zugabe von 
Kaliumsulfatkrystallen versetzt und zwei Tage stehen gelassen 
Nach dem Filtrieren wurde der schwach rote Niederschlag mit 
kalter, konzentrierter Kaliumsulfatlésung ausgewaschen und die in 
der Fallung enthaltenen Erden wieder in Nitrate tibergefiibrt. 
Das Filtrat dieser ersten Kaliumsulfatfiillung unterlag nochmals de 
sleichen Behandlung mit Kaliumsulfat; dieser zweite Niederschlag 
lieferte eine Nitratlésung, welche die Absorptionslinien des Didyms 
schwach, dagegen die Erbiumlinien sehr stark zeigte. 

Das Filtrat der Kaliumsulfatfillungen wurde durch partielles 
Zersetzen der Nitrate beim Erhitzen in Fraktionen zerlegt, deren 


I 
Erden ein R? entsprach in der: 


1. Frakt.2 2. Frakt. 3. Frakt. 4.Frakt. 5. Frakt 6. Frakt.* 
105.59 104.48 100.08 99.36 98.2 97.3 


Diese Zahlen,°® sowie die spektralanalytische Untersuchung dieser 
Fraktionen zeigte, dafs durch Absonderung des Filtrates den Kalium- 
sulfatfillungen, aufser etwas Ytterbin und Erbin, vornehmlich Ytter- 
erde entzogen war und diese sich jetzt gleichmiafsiger gemischt mit 
stiirkeren, wie mit schwicheren Basen aus den Kaliumsulfatfillungen 
vewinnen liefs. Dementsprechend wurde die erste Kaliumsulfatfallung 
der Nitratabtreibung unterworfen. 


' Lieb. Ann. 265, 12. 

* Bei diesen Versuchen kontrollierten wir die Zusammensetzung der ein- 
zelnen Fraktionen stets auf spektralanalytischem Wege und durch Aquivalent- 
bestimmung der in den Fraktionen enthaltenen Erden gleichzeitig. Die Bestimmung 
des Verbindungsgewichtes wurde in der in dieser Zeitschr. 8, 46—55, geschilderten 
Weise vorgenommen. Die Erden wurden jedesmal kurz vor Ausfiihrung der 
Bestimmung nochmals in der dort angegebenen Weise gereinigt. 

* Enthalt die schwaichsten Basen. 

* Enthalt die starksten Basen. 

® Der Ubersichtlichkeit halber sei hier eine Basicitdtstabelle der Erden 
heigefiigt, wie dieselbe sich nach den Angaben zahlreicher Forscher ergiebt; dieselbe 
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i Die 1. Fraktion, welche die schwichst basischen Bestandteile 
if enthielt, lieferte nach der Aquivalentbestimmung der Erden ein 
a‘ R == 112.96 und ergab folgendes Absorptionsspektrum: 
i - : : ore 
A Starke der Absorption. | Zeichen des Elementes.* 
NN Ee eT Fee ne ere Tn rere 
728.3 schwach Die 
654.7 ziemlich deutlich Ere 
640.4 sehr schwach : Xe 
. 579 2 sehr schwach Diy 
536.3 sehr schwach Xy 
523.1 sehr stark Erg 
486.5 deutlich | Xd 
452.6 verschwimmend Xe 
ist ja eigentlich die Grundlage der Nitratabtreibungen. Die Elemente sind derart 
geordnet, dafs die Reihe von den starksten Basen eréffnet, von den schwichsten 
; beschlossen wird. Zugleich sind die Atomgewichte nach ihren bisher besten 
Bestimmungen beigefiigt: 
Klement: | Atomgewicht: 
) ania jriecimemusieeeaastsienapmptnaapenanapindaiiipcieateapeicinthactnishccaion 
Lanthan | 138.88 (Brauner 1882). 138.01 (CLeve 1883). 
Didym 146.58 (Brauner 1882, ebenso Nitson & Perrersson). 
Samarium 150.02 (CLeve). 150.7 (Bravuner.) 
Yttrium | 88.9 (CLeve), derselbe 89.02 (1882) u. 89.5 (1874). 
Terbium _ 159.48 (Lecog pe Boisspaupran 1890). 
t Holmium | 160 (Creve 1879). 
i Erbium | 166 (CLEVE 1880). 
+ Thulium 170.7 (Cueve 1880). 
: Ytterbium | 173 ~~ (Nitson 1880). 
Scandium 43.98 (NiLson). 
ro Cer als CeQ, _ 139.87 (Brauner 1885, ebenso Rosinson 1884). 


' Ks sind hier und in den folgenden Abhandlungen die gleichen Bezeich- 
nungen fir die Linien der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen Erden bei- 
behalten, wie sie von G. Kriss und L. F. Nuwsow (Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 
2134) vorgeschlagen wurden. 





, ~ ita 
here ¢ 
Sr - 


or aereeh ween giraeesies 





Die 2. Fallung ergab ein 


te 
R = 110.74 und das Spektrum 
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A 


728.3 
654.7 
640.4 
579.2 
542.6 
536.3 
523.1 
485.5 
452.6 


3. Fraktion R = 107.4 


4. 
5. 
6. 


SE = 


Stirke der Absorption. 


” 
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” 


schart 
deutlich 
deutlich 


verschwimmend 


breit und stark 


sehr breit und sehr stark 


Il 
» = 105.6 
» == 104.57 





» == 104.26 


Zeichen des Elementes 


Dic 


lore 


zeigten alle dasselbe Spektrum: 
nur die Linie 579.2 Diy 
nahm allmihlich an Starke zu. 


Der Rest enthielt eine Erde, entsprechend R = 102, und ergab 
bei spektralanalytischer Untersuchung folgenden Gehalt: 








A 


728.3 
| 679.4 
| 654.7 
640.4 
626.1 
579.2 
536.3 
5238.1 
512.2 


4777 
469 
463.2 
452.6 
445.1 
428.5 
409 
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Starke der Absorption. | Zeichen des Elementes. 

stark Die 

ziemlich stark Dis 
schwach Ere 
schwach Xe 

sehr schwach Di 
sehr stark Diy 

sehr schwach Xy 
stark Er 
ziemlich stark Dis 


deutlich 
verschwimmend 
deutlich 


ziemlich stark 


selir stark 


stark 


nc ; 
Dig | traten in der 


g 
om Folge stets 
Diy 


Sms 
X¢ 
Did 
Xy 
Sms 


zusammen 


aut. 
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Dieser letzte Anteil der verarbeiteten Erden enthielt, nach 
betrichtlicher Elimination von Yttererde durch Abscheidung des 
Filtrates der Kaliumsulfatfaillungen und Absonderung eines Uber- 
schusses von Erbium- und Samarium-Oxyd durch die ersten Nitrat- 
abtreibungen der Kaliumsulfatfallung, noch geniigend von letzteren 
Erden, sowie Holmin- und Didymerden dem Spektrum nach in 
ungefihr gleich grofsen Mengen; zugleich waren diese Oxyde immer 


noch durch betrichtliche Mengen von Erden mittlerer Basicitét, von 
Itt Ill 
Yttererde (Y—ca. 90), wie aus dem R= 102 zu ersehen ist, be- 


gleitet. 

Gerade die Anwendung eines derartig gemischten Materials, 
dessen ungefiihre Zusammensetzung durch Vorversuche bestimmt ist, 
kann am besten die Wirkungsweise einer anzuwendenden Methode 


klarlegen; deshalb wurde dieses zuletzt aufgefiihrte Material, mit 


11 
einem R == 102 und dem in der letzten Tabelle gegebenen Spektrum, 


als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen benutzt. 


Verhalten der seltenen Erden gegen neutrales 
Kaliumchromat. 


Kine saure Lésung der Erdnitrate wurde mit Kalilauge so lange 
versetzt, bis ein sehr kleiner, bleibender Niederschlag entstand. Von 
demselben wurde abfiltriert, wodurch man sicher war, eine neutrale 
Liésung zu besitzen. Diese gab mit K,CrO, einen gelben, flockigen, 
dem Aluminiumhydroxyd ihnlichen Niederschlag. Wurde erwirmt, 
so vermehrte sich die Fallung bedeutend, die gelbe Farbe der Lésung 
uber schlug in intensives Rot, die Farbe von K,Cr,O,, um. Zur 
Verarbeitung dieses Niederschlages wurde filtriert, die Fillung 
gewaschen und in Salzsiiure gelést; Zusatz von Alkohol bewirkte 
beim Erwiirmen Reduktion der Chromsiure. In der griinen Lésung 
wurde die Siure teilweise mit Ammoniak abgeschwicht, worauf die 
Erden durch Oxalsiure gefallt werden konnten. 


Das Filtrat des ersten Chromatniederschlages behandelte man 
noch zweimal auf dieselbe Weise, um zunichst einen Uberblick zu 
gewinnen, ob chromsaures Kalium auf verschiedene Erden ungleich 
wirke, ob diese Methode sich tiberhaupt zur fraktionierten Fiallung 
eigne. Der Gedanke lag nahe, dafs sich die schwichsten Basen am 
wenigsten mit einer so schwachen Siure, wie mit der Chromsiiure 
siittigen und daher am leichtesten ausfallen wiirden. 
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Die aus der ersten Kaliumchromatfillung gewonnenen Oxalat: 
wurden vergliiht, die Farbe der gegliihten Oxyde war jedoch 
unserer Uberraschung braun und zeigte zugleich einen starken 
Didymgehalt an. Es erschien dieses sehr auffallend, da Didymoxyd 
als starkste Base zuletzt ausfallen sollte. Die Aquivalentbestimmune 
welche fiir die Erden des Ausgangsmateriales ein entsprechendes 
1 
R = 102 ergeben hatte, lieferte fiir diese erste Chromatfallunyg 

il 
schon R—115.6. In der zweiten und dritten Fallung ward 
iil 
die Farbe der Erden wieder heller; es wurden gefunden R iil, 
i 


bezw. R= 104.3. 
1 
Ob nun die Hohe des gefundenen R, wie solches den Erden 
der drei Fraktionen im Durchschnitt zukam, ausschliefslich von det 
Menge des darin enthaltenen Didyms bedingt war, dariiber erhalten 
wir Aufschlufs durch Betrachtung der zugehérigen Spektren: 


1. Fraktion: 











_ — — —_—— 
A | Starke der Absorption. | Zeichen des Elementes. 
728.3 sehr stark Die 
679.4 deutlich Dig 
654.7 Spur Ere 
640.4 Spur Xe 
579.2 aufserordentlich stark Diy 
5238.1 sehr stark ErZ 
512.2 deutlich Dis 
482 Dig 
dass P deutlich | ny 
463.2 | Sme 
445.1 sehr stark Did 
452.6 schwach X¢ 
536.8 iufserst schwach Xy 
428.5 ziemlich deutlich X» 


409 ziemlich stark | Sm 








= som 





































































Wie leicht zu erkennen ist, sind 
Didym- und Erbin-Oxyde, also gerade die starksten und die schwachsten 
der in dem Material vorhandenen Basen gleichzeitig angehauft. 
Yttrium mit seiner, das Atomgewicht erniedrigenden Wirkung tritt 
erst in den folgenden Fraktionen hervor. 
sache fiihrt zu folgenden Erwigungen: 

Die beim Erwirmen beobachtete Rotfirbung der Lésung rihrt 
augenscheinlich von der Bildung von saurem chromsauren Kali her. 
Dieselbe kann nur in der Weise erfolgen, dafs, wie vorausgesetzt 
war, ein Teil der Salze Chromsiaure verliert und in basisches Salz, 








2. Fraktion: 
- : Es 
A Starke der Absorption. Zeichen des Elementes. 
So a SE dt 
728.3 sehr deutlich Die 
679.4 sebr schwach Dig 
640.4 Spur Xe 
579.2 sehr stark Diy 
. 5238.1 sehr deutlich Er 
i 512.2 schwach Dis 
) 482) Dit 
477.7 Sms 
469 schwach Dir 
463 Sm 
452.6 deutlich xX¢ 
445.1 schwach Did 
, 3. Fraktion. 
: SS ~ 
r | Starke der Absorption. Zeichen des Elementes. 
a | - came 
728.3 deutlich Die 
579.2 schwach Diy 
523.1 deutlich Ers 
512.2 schwach Dis 
445.1 sehr schwach Did . 


in der 1. Fraktion zumeist 


Diese merkwiirdige That- 
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event. Hydroxyd iibergeht; hierbei sind zunichst zwei Fille wah 
scheinlich : 

1. es werden nur die schwachen Basen zersetzt; dann erfole' 
die Zersetzung naturgemifs im umgekehrten Verhiltnis de 
Basizitat ; 

2. es werden alle Basen ziemlich gleichmilsig zersetzt 

Gegen letztere Annahme spricht der Umstand, dalfs Yttrium 

erst in den spaiteren der obengenannten Fraktionen hervortritt 


Fiir den 2. Fall aber ist geltend zu machen, dafs in de 
1. Fraktion Didym und Erbium zusammen ausgefillt wurden 
Hierbei ist jedoch die Méglichkeit nicht aufser acht zu lassen, dafs 
Di als schwerlésliches Salz unzersetzt, das schwicher basische 1 
dagegen als basische Verbindung ausfiel. 

Klarheit hieritiber konnten wir erhalten, wenn wir durch An 
wendung verschiedener Temperaturen die Zersetzung der Erdsalze 
bald steigern, bald auf ein Minimum beschriinkten. Die in der Kite 
gefallten Partien wurden deshalb gesondert von dem beim Erwirmen 


abgeschiedenen untersucht: 
Ill 
Eine neue Portion desselben Materials (R = 102) versetzte 


man unter sorgfiltiger Abkiihlung so lange mit Kaliumchromat, als 
eine bemerkenswerte Vermehrung des Niederschlages zu sehen war. 
Die Fallung wurde abfiltriert, das gelbe Filtrat erwirmt und die 
hierdurch stark gerétete Lésung von dem jetzt ausgeschiedenen 
Niederschlage getrennt. Das Filtrat dieses zweiten, in der Wirme 
ausgefallenen Niederschlages wurde dann noch zweimal in derselben 
Weise behandelt, wodurch also im ganzen drei Fraktionen entstanden, 
deren jede in zwei Teile, einen kalt und einen warm gefiillten Anteil, 
zerfiel. 


Aus den gefundenen Erdiquivalenten berechneten sich die 


Ill 
folgenden Werte fiir R bei den einzelnen Fraktionen, deren Absorptions. 
spektren gleichzeitig beigefiigt sind: 










100 — 


1. Fraktion: 


iI 
a) in der Kalte gefalit: R — 120.9. 




















r Stirke der Absorption. Zeichen des Elementes. 
728.3 sehr stark Die 
679.4 deutlich Dig 
579.2 aufserordentlich stark Diy 
523.1 sehr stark Erf 
512.2 verschwimmend Die 
482 Di¢ 
477.7 Sm 
469 deutlich Dir 
463.2 Sm, 
445.1 aufserordentlich stark Did 
428.5 sehr deutlich Xy 
409 breit verschwimmend Sm 
Ill 
b) in der Warme gefallt: R — 111.7. 
d Stirke der Absorption. Zeichen des Elementes, 
7 — . | engine 
128.3 | stark | Di« 
679.4 | schwach Dis 
579.2 stark Diy 
523.1 stark Er3 
512.2 schwach Dis 
445.1 ziemlich stark Did 
452.6 sehr deutlich X¢ 
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2. Fraktion. 


a) in der Kilte gefillt: R = 113. 








stark 
stark 
stark 
stark 


schwach 


stark 


sehr stark 


Zeichen des Elementes 


Die 
Dis 
Di, 
Erg 
Dis 
Dic 
Smp 
Diy, 
Sm 


Did 


11 
b) in der Wirme gefillt: R = 107 
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Starke der Absorption. 


stark | 


deutlich 
deutlich 
deutlich 
stark 
dinn und scharf 
sehr schwach 
sehr stark 


verschwimmend 


deutlich 


sehr deutlich 
sehr stark 





deutlich 


Zeichen des Elementes. 


Die 
Dis 
Ere 
Xe 
Diy 
Xy 
Di 
Erg 
Dis 
Di¢ 
Sms 
Di» 
Sm 
X¢ 
Did 
Xy 
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3. Fraktion: 


ill 
a) in der Kilte gefallt: R — 107.6. 























A | Starke der Absorption. | Zeichen des Elementes. 
a RR 
728.3 sehr stark | Di« 
708 sehr schwach | Di 
679.4 schwach Dig 
579.2 sebr stark Diy 
523.1 stark | Er 
512.2 verschwimmend Die 
482 | Dit 
477.7 ae | Smp 
469 ziemlich stark | Diy 
163.2 Sms 
445.1 sehr stark | Did 
128.5 Spur X» 
b) in der Wiirme gefallt: R — 102.4. 
rt | Stirke der Absorption | Zeichen des Elementes. 
" — — ———— . — 
728.3 stark Di« 
679.4 schwach | Dig 
654.7 deutlich | Ere 
579.2 stark | Diy 
523.1 | sehrstark und scharf | Er3 
512.2 | verschwimmend Dis 
482 sehr schwach Dit 
477.7 | sehr schwach | Sms 
469 deutlich Diy 
463.2 sehr schwach Sm? 
445.1 ziemlich stark Did 
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Rest: R = 99.8. 
A Stirke der Absorption. | Zeichen des Elementes 

pes al sett fa 
728.3 ziemlich stark Die 
679.4 sehr schwach Dip 
654.7 sehr schwach Kre 
579.2 ziemlich stark Diy 
523.1 ziemlich stark Erg 
512.2 schwach _ Dis 
482 | Dig 
477.7 | Sms 
469 sehr schwach | Dir 
463.2 | Sm 
445.1 ziemlich stark | Did 





Aus diesen Tabellen ersiecht man, dafs Didym zumeist in den 
Kaltfallungen konzentriert wird, wihrend die Warmfillungen verhaltnis- 
miafsig mehr Erbium enthalten.’ Zugleich liefern die Aquivalent- 


bestimmungen der in der Wiirme gefillten Erden stets kleinere 
Ill 


Verbindungsgewichte, bezw. Werte fiir R, als die Untersuchung der 
Il 


Kaltfillungen, ein Zeichen dafiir, dafs Yttererde (Y = 89—%0) in 
den Kaltfiillungen wenig, in den durch Kaliumchromat in der Wiirme 
erhaltenen Niederschligen in gréfserer Menge ausfiel. Die Ytter- 
erde wird nach den Spektralbeobachtungen vornehmlich von dem 
schwicher basischen Erbin begleitet. — Die Neuabscheidung beim 
Erhitzen der mit K,CrO, kalt gefillten Lésungen ist in der That 
eine Folge der schwachen Basizitit dieser Erden und, mit der Rot- 
firbung der Lésungen zusammen betrachtet, ein Zeichen der 
Zersetzung. 

Das Kaliumchromat wirkt auf die Nitratlésung seltener Erden 
also in doppelter Weise ein: in der Kilte vornehmlich als Fallungs- 
mittel fiir Didymchromat, in der Wirme als Mittel zur Ausscheidung 
von basischen Erbium- und Yttriumverbindungen. Diese Unter- 
schiede sind weit davon entfernt, um fiir quantitative Trennungen 


' Die X-Linien erscheinen, mit Ausnahme von Xy, ebenfalls mehr in den 
Warmfallungen, wie dieses besonders aus der zweiten Fraktion, b, zu er- 
sehen ist. 





—* 


a 


ASM Sens eR egw eg Pe oe 











—- 104 — 


dieser Erden verwertet zu werden — wir besitzen zur Zeit 
iiberhaupt noch keine auch annihernd genaue quantitative 
Trennungsmethode fiir die Oxyde dieser Gruppe —, aber immerhin 
ist das neutrale chromsaure Kali vielleicht in eigenartiger Weise bei 
Verarbeitung seltener Erden anzuwenden, indem man durch ab- 
wechselnde Fallung in der Kilte und in der Wirme aus einem 
Gemisch dieser Oxyde einmal die starken, dann vornehmlich 
schwiichere Basen absondert und so die zu trennenden Erden von 
zwei verschiedenen Seiten zugleich angreift. 


Darstellung von Didymoxyd aus einem Gemisch von 
Gadoliniterden mittelst Kaliumchromat. 


Es wurde untersucht, ob und wie schnell sich durch Wieder- 
holung der ,Kaltfillung* mittelst Kaliumchromat Didymoxyd_her- 
stellen liefs. Auch schon in Anbetracht der erneuten Untersuchung, 
welcher das Didym seit der Spaltung in Neodidym und Praseodidym 
unterzogen wird, schien die Anstellung dieser Versuche von 
Interesse. 

Zu einem Vorversuch wurden fiinf verschiedene Erdgemische, 
welche alle aufser Yttererde Erbin-, sowie Didym-Erden enthielten 


und nach vorgenommenen Aquivalentbestimmungen die folgenden 
lil 


Werte fiir R 
— 111.7, 113, 1156, 120.9 und 1355 — Mittel — 119.3 — 


ergeben hatten, vereinigt und in Nitratlésung tibergefiihrt. Nach 
Abstumpfen der iiberschiissigen Séiure wurde mit Kaliumchromat in 


der Kite gefallt und die im Niederschlag enthaltene Erde unter- 


Ill 
sucht; sie lieferte ein R= 133.7. Dieselbe wurde in Nitratlésung 


iibergefiihrt und mit dieser Lésung die Chromatfillung in der Kilte 


wiederholt. Nach den Bestimmungen des Verbindungsgewichtes war 


Ill 
jetzt ein Material mit R —137.7 und nach nochmals wiederholter 


Ill 
Chromatbehandlung ein solches mit R= 142 erhalten. Zugleich 


war nach diesen drei Operationen das Didymspektrum bedeutend 
intensiver geworden. | 
Dieses gab Veranlassung, ein Material, das, wie aus Folgendem 
hervorgeht, aufser geringeren Mengen von Samarium und Holmium: 
Erbin-, Didym- und Ytter-Erdein anscheinend ungefihr gleichen Mengen 
enthielt, obiger Darstellungsmethode fiir Didymoxyd zu unterwerfen. 
Die Nitratlésung des Ausgangsmateriales zeigte das Spektrum: | 
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| Starke der Absorption. Zeichen des Elementes 
728.3 | sehr stark [vic 
679.4 | schwach Dis 
579.2 sehr stark Di, 
523.1 | stark Ers 
512.2 | verschwimmend [die 
482 } Dic 
471.7 | : Sm 
469 | deutlich se, 
463.2 | Sms 
445.1 stark Did 
428.5 | sehr deutlich X» 


Es enthielt hiernach viel Erbium und Didym und lieferte nach 
. iil 
der Aquivalentbestimmung der Erde ein R= 131.5. Demnach ist 


betrichtlich Yttererde zugegen und wohl in ungefihr gleicher Menge 
wie Erbin- und Didym-Oxyd, denn: 
11 1 TE 


Er = 166) + (Di = 146) + (Y= 90) _ 134 Bb. 


1] 
welcher mittlere Wert nicht weit vom gefundenen R= 131.5 


abweicht. Dieses Material wurde durch Fillung mit K,CrO, in 
der Kilte in vier Fraktionen zerleet: 
Die 1. und 2. Fraktion lieferten beide bei der Analyse sofort 


i nN 
ein R = 146, wobei das Oxyd vor Uberfiihrung in Sulfat im Wasser- 


stofistrom bis zur Konstanz erhitzt war. Die 3. Fraktion ergab 
11 oa ae 
R = 138.3, die 4. Fraktion: R — 126.2. 

Die 1. und 2. Fraktion hatten also sogleich den friiheren Atom- 
gewichtswert fiir Didym ergeben, vielleicht um ein Geringes zu 
hoch. Im Spektrum war die Er«-linie nicht mehr sichtbar, woh! 
aber noch Er,. Als nach Vereinigung dieser beiden Fraktionen auf 
die Lésung derselben die Chromatmethode noch einmal zur Anwendung 


gekommen war, zeigte sich auch die Erg-linie schon blasser und das 
it 
Didymoxyd lieferte bei der Analyse jetzt R = 145.3. 
Z. anorg. Chem. LI. bt 
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setrachten wir die bisher gefundenen Atomgewichte fiir Didym: 
Maricnac bestimmte es zu 144 im Jahre 1853, Hermann zu 142.44 
im Jahre 1860, Erk zu ca. 143 und Zscnrescue zu 141.2 im Jahre 1870, 
Cieve zu 147.01 im Jahre 1874, Marrewac in demselben Jahre zu 
143.6—144. Brauner fand 1882 den Wert 146.58, den er aber 
selbst wieder verwarf und durch 145.42 ersetzte. Spiiter zerlegte 
er anscheinend reinstes Didym in Erden, deren Atomgewichte zwischen 
143.5 und 149.4 variierten. Die Erhéhungen des Atomgewichtes 
rihrten nach ihm von Beimengungen von Erbium, Holmium und 
Samarium her. Aver von Wexspacu endlich fand bei der Zerlegung 
des Didyms fiir Praseodidym 143.6, fiir Neodidym 140.8. 

Nach diesen Angaben scheint das Atomgewicht des nach der 
Chromatmethode gewonnenen Didyms etwas zu hoch zu sein; die 
Ursache davon ist leicht in Spuren von hartnickig anhaftendem 
Samarium und auch Erbium zu finden, von welchem es ndtigen- 
falls durch fraktionierte Ammoniakfillung getrennt werden kann. 

Im iibrigen stimmte das erhaltene Oxyd sehr wohl mit den fir 
das gewéhnliche Didymoxyd tiberkommenen Angaben iiberein. Es 
war von dunkelbrauner Farbe, wie es auch MosanpEr, HERMANN, 
ZSCHIESCHE erhalten haben. Bei der Reduktion im Wasserstoffstrom 
ging die Farbe in schmutziges Hellgrau tiber. Der Mehrgehalt der 
Yraunen Erde an Sauerstoff betrug nach zwei Bestimmungen des 
reinen Materials 0.447 und 0.5°/o. Hermann, sowie MariGnac 
erhielten einen Mehrgehalt von 0.446, 0.32 und 0.88°/o. FRERIcHS 
und Smira (Lieb. Ann. 191) glaubten, fiir diesen Mehrgehalt 7.13°/o 
zu finden, wurden aber von CLEevE, Nunson u. a. lingst widerlegt. 
Das Sulfat des mittelst Chromat dargestellten Oxydes_ erschien 
gewohnlich als ein aus verfilzten Nadeln zusammengebackener Kuchen 
von violetter Farbe, gleich der der Bliiten von Colchicum autumnale. 
Die Boraxperle wurde vom Oxyd rétlich gefirbt.’ 

Man kann also aus einer Erdnitratlésung, welche nicht zu gering 
didymhaltig ist, eventuell schon durch eine ,Fallung mit Kalium- 
chromat in der Kiilte* recht reines Didymoxyd (im gewodhnlichen 
Sinne des Wortes) erhalten; bei geringerem Didymgehalt eines Erd- 
materiales ist das Didym nur durch mehrfach wiederholte Behandlung 
mit Chromat zu isolieren. 





' Uber die interessante EKigenschaft des Didymglases, auf sein eigenes hell- 
rotes Fluorescenzlicht Absorption auszutiben, vergl. Lommet, Ann. Phys. (2) 24- 
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Schliefslich war zur Aufklirung der Reaktion zwischen Kali 
chromat und Didymnitrat noch folgender Versuch durchzufihren 

Da der durch K,CrO, gefillte Didymniederschlag, entsprechend 
der Kaliumdidymsulfatfillung, méglicherweise aus einem Kaliumdidym 
chromat bestehen konnte, so wurden ca. 0.3 ¢ neutrales Didymsultat 
mit sehr konzentrierter Kaliumchromatlésung von bekannte 
Gehalt gefallt, wodurch das Didym vollstindig ausgeschiede 
wurde. 

Nach dem Auffillen der Lésung auf 250 cem und Absitzen dd 
Niederschlages wurden aus der iiberstehenden Fliissigkeit mittelst 
der Pipette 10 ccm der Kaliumchromatlésung herausgenommen. Eine 
Bestimmung des darin vorhandenen Kaliums ergab die ganze, als 
Kaliumchromat angewandte Kaliummenge in der Lisung. Doppelsalz- 
bildung findet daher nicht statt. 
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Verhalten der Gadoliniterden gegen Anilin 
und gegen salzsaures Anilin. 


Von 


GERHARD Krt'ss. 


Zerlegt man Gemische seltener Erden durch partielle Zersetzung 
der Nitrate in der Hitze, oder durch teilweise Fallung der Hydroxyde 
mittelst Ammoniak systematisch in eine grofse Anzahl von Fraktionen, 
so gelingt es verhiiltnismafsig noch am leichtesten, die schwichsten, 
sowie die stirksten Basen unter den seltenen Erden zu_isolieren. 
Auch besitzen das Ceroxyd einerseits, das Didym- und Lanthanoxyd 
andererseits in anderen Richtungen etwas ausgeprigtere Eigenschaften 
als die Erden mittlerer Basicitiit, als die Ytter-, Terbin-, Holmin-, 
Erbin-, Thulin- und auch als die Ytterbin-Erde. Die Charakterisierung 
gerade letzterer Kérper ist deshalb bis jetzt auch noch sehr unvoll- 
kommen geblieben. 

Da selbst verdiinntes Ammoniak sich als zu starke Base zur 
vorteilhaften Trennung speciell von Ytterbin-Erbin-Erdgemischen 
erwiesen hatte, so wurden nach einer meiner friheren Mitteilungen! 
Versuche angestellt, alkoholische Auflésungen neutraler Erdsalze mit 
alkoholischen Lésungen substituierter Ammoniake zu _fillen. 
Bediente man sich als Fiallungsmittel einer alkoholischen Anilin- 
lisung, so konnten Gemische gerade der so schwer trennbaren 
Ytterbin-Erbin-Ytter-Erden verhiltnismiafsig leicht in Oxyde mit 
betrachtlich verschiedenen Aquivalenten zerlegt werden. Bei weiterem 
Arbeiten hat sich nun die Anwendung des Anilins als ganz vor- 
ziiglich zur Trennung der seltenen Erden tiberhaupt erwiesen; es 
zeigte sich, dafs das Anilin hierbei in verschiedener Weise zur An- 
wendung gelangen kann. 


1. Trennung der seltenen Erden durch partielles Zersetzen 
ihrer Chloride mit Anilin in weingeistiger Lésung. 


Anfangs wurden die Fillungen der Erdchloridlésungen durch 
Anilin bei niederer Temperatur ausgefiihrt; es sind die in dieser 


' Beitrage zur Chemie des Erbiums und Didyms, Lieb). Ann. 265, 16. 
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Weise erhaltenen Resultate schon in Lieb. Ann. 265, 19 auteetihr 
Weit bessere Resultate erhilt man jedoch, wenn man die Fiallung 
mit Anilin bei ungefihr 90° vornimmt. 

Zur Trennung werden die Erden zuniichst in moglichst saure 
freie Chloride iibergefiihrt, diese in 50prozentigem Alkohol gelost 
und Anilin in weingeistiger Auflisung (ebenfalls 5O0prozentige 
Alkohol) hinzugefiigt; das Ganze wird auf dem Wasserbad, oder aut 
einem grofsen, niedrig brennenden Gasofen in Schalen auf YO 
erwirmt.' Es tritt alsbald Triibung ein, die nach einiger Zeit 
(10—30 Min.) sich in Flocken abscheidet, ebenso wie wenn man 
verdiinnte Thonerdesalzlésung mit iiberschiissigem Ammoniak fallt: 
Umriihren beférdert diese Ausscheidung. Man filtriert heifs und 
wischt mit 30—d50prozentigem Weingeist nach. Sorgfiiltig ist daraut 
zu achten, dafs der wihrend der Operation verdampfende Alkohol 
stets wieder ersetzt wird, weil sich sonst Anilin abscheidet und das 
Filtrieren dadurch sehr verlangsamt wird. 

Als Beispiel diene: 


Ill 

Ausgangsmaterial (Er, Yt, Holm); R == 129.06 
te 

Fallung, etwa = '/s des Ganzen; R= 141.92 
Ii! 

Filtrat, , ast/s , » 3; Ra I1268. 


Der procentische Gehalt des Lésungsmittels an Alkohol ist insofern 
von Ejinflufs, als es sich darum handelt, das Anilin in Lésung zu 
halten. Verwendet man eine wiisserige Lésung des Erdchlorides, so 
ist es nur nétig, dieselbe soweit mit Wasser zu verdiinnen, dafs bei 
der Reaktionstemperatur von 90° Anilin in mehr als Aquivalenter 
Menge gelést wird. Man bekommt auch in dieser Weise gute 
Resultate, wie der folgende Versuch zeigte: 


Hil 
Ausgangsmaterial (Er, Yt, Ho oder X); R= 129.06 
il 
Fallung, ungefihr = 1*/5 des Materiales; R = 145.02. 


Immerhin ist die Fraktionierung der Erden mit Anilin in 
wasseriger Lésung nicht fiir die Praxis zu empfehlen, da sich die 
Fliissigkeiten hierbei sehr schlecht filtrieren lassen; stets ist das 
Fallen mit Anilin in weingeistiger Lésung vorzuziehen. Hierbei ist 


* Unterlafst man das Erwirmen und arbeitet bei Zimmertemperatur, so 
findet zuweilen tiberhaupt keine Fillung statt. Tritt Zersetzung ein, so zeigt 
sich bei Kaltfiillung der Niederschlag stets in Gestalt einer schleimigen Tribung, 
was das Filtrieren und Auswaschen aulserordentlich erschwert. 
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zu bemerken, dafs die Menge des Lésungsmittels von wesentlichem 
Einflufs auf die Menge des ausgeschiedenen Niederschlages ist. In 
einigen Fallen fiel ein Niederschlag sogar erst bei nachtraglicher 
Verdiinnung aus. Auf Grund der Dissociationshypothese verdiinnter 
Lésungen ist diese Erscheinung verstiindlich. 5 

Wichtig fiir das Gelingen der Reaktion ist die Menge der 
vorhandenen Salzsiure. Oftmals geniigt es nicht, vor der Auf- 
losung in Weingeist die Chloride zweimal auf dem Wasserbade ein- 
zudampfen, um tiberhaupt eine Fiallung zu erzielen. Man gelangt 
deshalb am sichersten, namentlich bei Verarbeitung griéfserer Mengen 
von Erden, zum Ziele, wenn man die salzsaure Lésung derselben 
liber einem Gasofen vorsichtig eindampft und das trockene Chlorid 
solange nach erfolgtem Schmelzen weiter erhitzt, bis es gerade fest 
wird. Mit gehériger Vorsicht hergestellt, list sich der Riickstand 
in verdiinntem Alkohol klar auf, indem wohl zum Teil auch basische 
Chloride in Lésung gehen, und die Erden sich hierin analog der 
Thonerde verhalten. 

Um indessen auch dann, wenn durch Anilin keine Fillung 
eintritt, eine solche zu erzwingen, kann man unter starkem Um- 
riihren sehr verdiinnte, weingeistige Ammoniaklésung zusetzen, doch 
nur solange, bis eine gleichmiifsige Triibung eintritt, die dann bei 
weiterem Erhitzen sich von selbst in einen voluminésen Niederschlag 
verwandelt. 

Die Menge des Anilins wihle man stets so, dafs dieselbe mehr 
als hinreichend ist, alle Salzsiiure an sich zu binden. Will man 
den gebildeten Niederschlag vermehren, so kann dies, allerdings nur 
in beschriinktem Mafse, durch weiteren Anilinzusatz geschehen. Mehr 
als ein Drittel der Gesamtmenge Erde konnte bis jetzt auch durch 
sehr grofsen Uberschufs von Anilin niemals zur Fallung gebracht 
werden. Ist man gezwungen, mit staérker konzentrierten Liésungen 
zu arbeiten, so gelingt es oft kaum, '/15 der gesamten Erde nieder- 
zuschlagen. Den zweckmiifsigsten Verdiinnungsgrad der weingeistigen 
Erdchloridlésungen im allgemeinen anzugeben, ist schwierig, da 
einerseits die Natur des zu bearbeitenden Erdgemisches darauf von 
wesentlichem Einflufs ist, andererseits aber die Menge des Nieder- 
schlages von dem beabsichtigten Erfolge abhiingig gemacht werden 
mufs. Hierbei ist zu beachten, dafs, ganz allgemein, die Differenz 
zwischen dem durchschnittlichen Verbindungsgewichte der Erden 
des Ausgangsmateriales und demjenigen der Anilinfillung um so 
veringer ausfillt, je gréfser die Menge des Niederschlages ist. 
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Will man schnell ein Gemisch von Erden in wenige I raktion: 
zerlegen, so verdiinne man stets so weit als praktisch nur irgend 
thunlich ist, ohne hierdurch das Arbeiten durch allzu grofse Volumin 
an Fliissigkeit unbequem zu machen; so sollen in 1 Liter Losu 
ca. 20g Erde enthalten sein. Dieses wird offenbar unmoglie! 
wenn es gilt, grifsere Quantitiiten von Erden zu verarbeiten. Scho 
bei 100 ¢ Erde mufs man mit ca. 5 Liter Fliissigkeit arbeiter 
deren Filtration zu lange Zeit beansprucht. 

Wihrend obiges Verfahren der partiellen Fiallung mit Anilin sic! 
zur Verarbeitung kleinerer Mengen von Erden eut eignet, kann 
man geringe wie auch grofse Mengen von seltenen Lrden bequem 
und noch vorteilhafter in folgender Weise zur Trennung bringe 


2. Trennung der seltenen Erden durch Behande!) 
der Hvdroxyvde mit salzsaurem Anilin. 


Die Thatsache, dafs bei Gegenwart von freier Salzsiiure selbst 
ein grofser Uberschufs von Anilin in Erdsalzlisungen keine Fallung 
bewirkt, weist darauf hin, dafs die Hydroxyde der Erden in eine 
Lésung von salzsaurem Anilin léslich sind. Die ganze, im voraut 
gehenden Abschnitte geschilderte Reaktion beruht also auf einem 
Gleichgewichtszustand zwischen Hydroxyd und salzsaurem Anilin 
einerseits und Anilin und Erdchlorid andererseits. Die fraktionie- 
rende Wirkung des Anilins auf Erdchloride in alkoholischer Lésung 
ist demnach nicht direkt darauf zuriickzufiihren, dafs, wie friiher 
angenommen wurde’, Anilin stiirker basisch als ein Teil der Erden 
und schwiicher als der iibrige sei. Denn sogar Yttrium und Didym 
erwiesen sich bei weiteren Versuchen als durch Anilin fillbar, wenn 
sie in dem verwendeten Material nur stark genug angereichert waren 
gegeniiber den schwiicher basischen Erden. Auch waren Versuche, 
ein successives Abscheiden der einzelnen Erden entsprechend ihrer 
Basicitét zu erreichen durch Anwendung einer Anzahl von organischen 
Verbindungen, welche selbst in ihrer Basicitit um weniges von- 
eimander verschieden waren, von keinem giinstigeren Erfolge 
begleitet. Basen, die durch Eintritt aliphatischer Reste in die 
Amidogruppe oder in den Benzolkern des Anilins entstehen, wie 
Monoaethylanilin und Dimethylanilin einerseits, o- und p-Toluidin 
andererseits, ergaben, erstere wie vorauszusehen infolge ihrer 
stirkeren Basicitét schlechtere Resultate, letztere die gleichen 


1 Lieb. Ann. 265. (1. ©.) 
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Resultate wie Anilin. Mit Diphenylamin, sowie mit «- und £-Naphtyl- 
amin, welche schwichere Basen als das Anilin sind, gelang es nicht, 
Fillungen zu erzielen. 

Beruht aber die anfangs geschilderte Reaktion in der Tat auf 
einem Gleichgewichtszustand zwischen Anilin und Erdchlorid 
einerseits, Hydroxyd und salzsaurem Anilin andererseits, so mufs 
sich ein soleher auch in der Weise herstellen lassen, dafs man 
die frisch gefillten, in heifsem Wasser aufgeschwemmten Hydroxyde 
teilweise in salzsaurem Anilin lést, zu dem man noch soviel freies 
Anilin geben kann, als sich lést. 

Zu diesem Zweck versetzte man die Erdchoridlésung in Schalen 
vorsichtig mit verdiinntem Ammoniak unter Umriihren, bis die tiber 
dem Hydroxyde stehende Fliissigkeit eben auf Curcumapapier 
wirkte. Dann wurde auf dem Gasofen auf ca. 60° erwirmt und 
durch fortwihrendes Umriihren der anfangs zu Klumpen geballte 
Niederschlag gleichmifsig schwebend in der Fliissigkeit verteilt, 
worauf eine Lésung von salzsaurem Anilin zugefiigt wurde. Die 
Menge des letzteren richtet sich natiirlich danach, wie viel Erde 
man zu lésen beabsichtigt. Alsdann wurde die Temperatur zwei 
bis drei Stunden lang bei 60° erhalten und wihrend dieser Zeit 
durch oftmaliges Umriihren das Absetzen des ungelésten Hydroxydes 
verhindert. Schliefslich liefs man 15 Minuten stehen und gofs die 
iiberstehende Fliissigkeit, welche Lésung No. 1 lieferte, direkt 
aufs Filter. Der gut abfiltrierende Niederschlag wird, nach dem 
Auswaschen, in verdiinnter Salzsiiure gelést und die jetzt erhaltene 
Erdchloridlésung wiederum wie oben behandelt. So gewinnt man 
eine Fillung von Hydroxyd, die beim zweiten Behandeln mit salz- 
saurem Anilin riickstiindig bleibt; man kann in dieser Weise durch 
fraktionierendes Auflésen ein Gemisch von Erden bequem in beliebig 
viele Fraktionen zerlegen. Obiges Verfahren ist noch zu vereinfachen, 
indem man nicht, wie beschrieben, die Erdchoridlésung zunachst mit 
Ammoniak vollstiindig fiillt und dann krystuallisiertes Anilinchlorhydrat 
oder eine Lésung desselben hinzufiigt, bis die erwiinschte Menge 
Erde in Lésung gegangen ist, sondern verfaihrt wie folgt: 

Man lasse freie Salzsiure in der Erdchloridlésung 
und fiige zur Fliissigkeit etwa gleiche Gewichtsmengen 
Anilin, als Gramme Erde sich in Lésung befinden, 
hinzu. Nachdem das Anilin in Lésung gegangen ist, 
kann man durch entsprechenden Ammoniakzusatz die 
gewiinschte Quantitét Erde ausfallen und nach 1'/2 
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stindigem Erwirmen des Ganzen auf 80° die erhaltene 
Fraktion abfiltrieren. Das Filtrieren soll durch trecken 
Filter geschehen, da durch vorher befeuchtete Filter die Flissigke: 
bei diesen Operationen leicht triibe durchlautt. 

In dieser letzteren Form ist die Anwendung des Anilins 
Zerlegung auch gréfserer Quantitiiten von Erden sehr bequem: 
dieselbe kam schliefslich, wie aus spiiteren Publikationen ersichtlich 
sein wird, auch fast nur mehr in dieser Modifikation zur Benutzune. 
Hierbei ist zu beachten, dafs durch diese eine Methode die 
Moéglichkeit gegeben ist, eine Erde sowoh) von den stirker basischen, 
als auch von den schwicher basischen Beimengungen zu reinigen. 
Scheidet man aus der Lésung, welche Erdchlorid — salzsaures 
Anilin enthalt, durch Hinzufiigen von Ammoniak einen kleineren 
Teil der Erden als Hydroxyd ab und benutzt diese Fillungen als 
einzelne Fraktionen, so gewinnt man in diesen die schwiichstbasischen 
Bestandteile des Erdgemisches. Die stirkeren Basen dagegen 
sondert man ab, wenn man die Erdchlorid-Anilinchlorhydrat-Lésung 
mit verhiltnismiifsig viel Ammoniak versetzt, so dafs nur ein 
kleinerer Teil der Erden in Lésung bleibt, abfiltriert und die im 
Filtrat in Lésung befindlichen Erden als Fraktionen des Ganzen aus- 
scheidet. Die letztere Operation wurde der Kiirze halber als 
.Anilinlésung“, die erstere Art der Behandlung mit Anilin als 
,Anilinfaillung* bezeichnet. So wurde beispielsweise ein Erbin- 
material, welches Holminerde enthielt, von dieser gereinigt und zu- 
gleich auf Gegenwart von Ytterbin untersucht. Es ist dieses eine 
Aufgabe, welche durch Zersetzen der Nitrate in der Hitze nur nach 
vielen einzelnen Operationen gelést werden kann. Durch An- 
wendung der Anilinmethode gelangte man schnell zum Ziel, indem 
man in soeben beschriebener Weise der Reihe nach: Lésung No. 1, 
Fillung No. 1, Lésung No. 2, Fillung No. 2 u. s. w. aus dem 
Gesamtmaterial abschied und schliefslich eine ,Mitte* itibrig behielt. 
Entsprechend dem Holmin-, eventuell auch Terbin-Gehalt zeigte die 
angewandte Erbinerde ein niedrigeres Verbindungsgewicht, als 








gereinigtes Erbiumoxyd, (Er = 166 ca.); es wurde fiir das Ausgangs- 
Material ein R = 162.67 gefunden. Dieses Material zerlegte 
man in: 
Lésungen: Mitte Fallungen: 
aE eae 4. l 4, 3. 2 1. 
Ill Ill Ill Ill il 


— — — R—16148 R=1686 R=167.74 — R=—167.9 R= 167.9 








o> 
null ah 


— 114 — 



























———: 








Durch die ,Lésungen* waren also stirker basische Anteile 
ti U1 1 
(Tr = 158, Ho = 161) vom Erbium, das ein R zwischen 166 und 168 


besitzen soll, getrennt und zwar, wie es schien, ziemlich scharf im 
Sinne des unten auf pag. 113 vorhandenen punktierten Striches. 
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| Zugleich ist aus den durch Analyse der ,Fillungen* gefundenen , 
an Ill 

un R von 167.7 — 167.9 zu ersehen, dafs das Erbinmaterial frei 

a von Ytterbinerde war. — Ferner wurde ein anderes Erbiummateria! 

Pitt I 


von einem R— 158.02, das aufser Holmium vor allem auch noch 
Yttrium enthielt, durch 3 Operationen mit Anilin in 4 Teile 
zerleet. Nach den vorgenommenen Aequivalentbestimmungen der 


ft 11 
. Erden entsprachen jetzt den einzelnen Fraktionen ein R wie folgt: 
: Ausgangs- 
: i a. mm. iv. material. 
168.5 nicht bestimmt 149.57 102.15 158.02. 
‘a Diese wenigen Daten sind vielleicht schon zur Geniige geeignet, 


um die Anwendbarkeit des Anilins bei Verarbeitung seltener Erden 
darzuthun. Die spiiter mitzuteilende Bearbeitung der Erbin-, Holmin- 
und Terbin-Erde nach der Anilinmethode wird ferner viele Belege 
enthalten fiir die Uberlegenheit dieses Verfahrens ‘gegeniiber den 
bisher zur Trennung und Isolierung dieser Erden angewandten 
Methoden. 

Auch bei dieser Untersuchung wurde ich in sehr geschickter 
Weise von meinem Assistenten, Herrn Dr. Karn Hormann, unter- 
stiitzt, wofiir ich demselben zu bestem Dank verpflichtet bin. + Das 
Material, welches bei dieser und den voraufgehenden vier Unter- 


suchungen iiber seltene Erden — Diese Zeitschr. 3, 44; 3, 60: 
3, 89; 3, 92 — zur Verwendung kam, war aus Mitteln des Eli- 


zabeth Thompson Science Fund beschafft worden und ich méchte 
auch an dieser Stelle den Trustees jener Stiftung nochmals herz- 
lichen Dank fiir die werthvolle Beihiilfe sagen. 


Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miiachen. 








Uber einige Doppelfluoride. 
Von 


Hans von HeELMO;T. 


Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die Losune eines Am 
moniumsalzes, wie des Salmiaks, des schwefelsauren Ammons u 
bei lingerem Kochen mehr oder weniger sauer wird. Diese Erscheinung 
beruht auf einer Dissociation des betreffenden Salzes. indem eine 
bestimmte Menge des gelésten Salzes in seine Bestandteile, Saure 
und Ammoniak, zerfallt; letzteres entweicht teilweise, und die zuvo: 
neutral reagierende Lésung wird sauer. 

Der Vorgang lifst sich durch folgende Gleichung verauschaulichen 


x NH, Cl = (x-1) NH, Cl + HCl + NH, 


Nihere Untersuchungen iiber diese Erscheinungen sind besonders 
beim Salmiak gemacht worden. ‘So zerfallen nach Dresrrs' bei 
100° 0,062°/o des in Lésung befindlichen Salzes. Sogar bei 37° 
schon konnte von Lreps* durch Alizarinpapier eine Dissociation 
ermittelt werden, da der Dampf einer Salmiaklésung bei diese: 
Temperatur stark alkalisch reagierte. Bei einer bestimmten hiheren 
Temperatur von ca. 350° ist, wie allgemein bekannt, die Dissociation 
eine vollstandige. 

Kin ihnliches Verhalten wie Salmiak zeigen auch die anderen 
Halogenverbindungen des Ammoniums. 

Bromammonium giebt schon bei ziemlich niedriger Temperatur 
Ammoniak ab und zeigt dann saure Reaktion. Auch Jodammonium 
verliert leicht Ammoniak und zwar unter Bildung von Jodammonium- 
jodid NJH,J*, verhilt sich also etwas anders als die vorher an- 
gefiihrten Ammoniumsalze. 

Am auffallendsten ist aber das Verhalten einer Lésung von 
Fluorammonium. Wird dieselbe nimlich eingedampft, so giebt sie 
so lange Ammoniak ab, bis sich das saure Salz NH,F HI als 
kérnigkrystallinische Mafse gebildet hat. Nebenbei bemerkt, beruht 
auf dieser Eigenschaft der Salzlésung ihre Fihigkeit, Glas zu iitzen. 

1 Ber. deutsch. chem. Ges, (1872). 820. 

= Amer. J. sc. and arts ( Sill.) (1874). °3) 7, 197. 

® Journ chem. soc. '2), 1, 239 
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Nun ist schon lange bekannt, dafs sowohl die Verbindungen von 
Chior, Brom und Jod mit Ammonium, als auch Fluorammonium grofse 
Neigung besitzen, sich mit vielen entsprechenden Metallhalogeniden 
zu Doppelsalzen zu vereinigen. 

Solche Salze, wie ZnCl,.2NH,Cl und ZnCl, .3NH,Cl’, Fe,Cl,. 
4NH,Cl + 2aq *, ZnJ,.2NH,J°, Fe, F,6NH,F * und Fe, F,.4NH,F° ete. 
sind leicht darzustellen, wenn man die Aquivalenten Mengen der 
beiden Salzlésungen vermischt, koncentriert und der Verdunstung 
iiberlafst. Auch Doppelsalze mit Kaliumchlorid, Natriumchlorid, 
Kaliumfluorid ete. wurden so erhalten. 

Kinige solcher Ammonium-Doppelsalze jedoch, besonders das 
Ammoniumzinkchlorid und ahnliche, bilden sich auch auf eine andere, 
eigentiimliche Weise. Behandelt man nimlich Salmiaklésung mit 
Zinkhydroxyd, so lést sich schon ein Teil des letzteren bei miafsiger 
Krwiirmung darin auf, beim Kochen jedoch leicht und vollig unter 
starker Entwickelung von Ammoniak. Das Zinkoxyd, als starke Base, 
macht hierbei aus dem Salmiak das flichtige Ammoniak frei, begiebt 
sich selbst an dessen Stelle und bildet so ein Doppelsalz, welches 
leicht léslich ist, beim Koncentrieren aber als Krystallmasse zu 
gewinnen ist. Der Vorgang lifst sich durch folgende Gleichung 
ausdriicken : 


4NH,Cl + Zn(OH), = ZnCl, .2NH,Cl + 2H,O + 2NH,. 


Kadmiumhydroxyd, Magnesiumhydroxyd*® und einige andere ver- 
halten sich aihnlich. Versucht man dagegen durch Eintragen eines 
weniger basischen Oxyds oder Hydroxyds in heifse Salmiaklésung 
ein entsprechendes Doppelsalz zu erhalten, so findet nur eine geringe 
oder auch gar keine Einwirkung statt. Kupferhydroxyd z. B. wird 
nach liingerem Kochen mit Salmiaklésung mit blauer Farbe etwas 
gelist, Eisenhydroxyd dagegen so gut wie gar nicht, Nickelhydroxyd 
etwas leichter. In einigen Fallen mufs also auch hier die Bildung 
von Doppelsalzen stattfinden, was aus der Léslichkeit des Hydroxyds 
geschlossen werden kann; so beim Kupfer- und Nickelhydroxyd, 
indem die heifse Salmiaklésung teilweise dissociiert, also sauer wird 


' MariGnac, Pierre: Ann. Chim. Phys. (3), 16, 251. 
* Frirscar, Journ. pr. Chem. 18, 484. 

* Rammectspere, Pogg. Ann. 48, 665. 

* Martonac, Ann. Chim. Phys. (3), 60, 306. 

* Nickiks, Journ. Pharm. Chim. 7, 15. 

® Wirrsrein, Repert. 57, 32. 
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und emen kleinen Teil des vorhandenen Metallhydroxyds list. Hierau! 
zersetzt sich die wieder neutrale Salmiaklésung von neuem, und dey 
Vorgang einer Doppelsalzbildung setzt sich fort, so lange als div 
Fliissigkeit kochend gehalten wird. 

Wie schon hervorgehoben wurde, ist die wiisserige Losung cde 
Fluorammoniums ganz besonders zur Zersetzung geneiet unter Bildung 
des sauren Salzes NH,F.HI. Auch ist bekannt, dafs die Fluoride 
iiberhaupt gern saure Salze bilden, was bei den anderen Halogen 
salzen meist nicht der Fall ist. Es lag daher die Frage nahe, ob 
sich eine Lésung von Fluorammonium beim Behandeln mit Hydroxyden 
besonders auch mit schwachen Basen wie Cu(QH),, Fe(OH), et 
die sich gegen Salmiak indifferent verhalten, unter Bildung von 
Doppelsalzen, ob schwer oder leicht léslich, zersetze. Die Aussicht 
auf Erfolg wurde auch dadurch eine ziemlich giinstige, da mehrere 
soleher Doppelsalze schon auf gewohnlichem Wege friiher dargestellt 
worden waren, aufserdem auch das Zink- und das Aluminiumsalz 
nach der von mir in Aussicht genommenen Methode (siehe die 
spiter aufgefiihrte Litteratur). 

In vorliegender Arbeit wird es sich also darum handeln, das 
Verhalten der Metallhydroxyde gegen Fluorammon zu _ untersuchen, 
mit der Aussicht, schon bekannte, aber meist wenig untersuchte 
Doppelsalze auf diesem Wege zu erhalten, ferner auch, neue analoge 
Salze zu gewinnen. Ich habe mich dabei auf die bekannteren Elemente 
beschriinken miissen. 


Litteratur der Doppelfiuoride. 


Die ersten Angaben iiber Doppelsalze der Fluoride iiberhaupt 
rihren von Berzexuius her, welcher die ihm bekannten, zum grofsen 
Teile von ihm selbst dargestellten in seinem Lehrbuche anfiihrt. Die 
wichtigsten derselben sind: 

Kalium-Aluminiumfluorid, Al, I, +- 6KF. 

Natrium-Aluminiumfluorid, Al,F, +- 6NaF. 

Lithium-Aluminiumfluorid und Ammonium-Aluminiumfluorid (ohne 
Formelangaben),. 

Beryllium-Kaliumfluorid, Bek, +- 2KF. 

Kalium-Eisenfluoriir, Fek, +- 2K1°. 

Kalium-Kisenfluorid, Fe,F, +- 6KF und Fe,I, + 4KF. 

Kalium- und Ammonium -Kobaltfluoriir (ohne nihere Angaben). 

Kalium- und Ammoniumnickelfluoriir (ohne nihere Angaben). 
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Kalium-Zinkfluorid, ZnF, +- 2KF. 

Kalium-Kupferfluorid, CuF, + 2KF. 

Ammonium-Quecksilberfluorid. 

Kalium-, Natrium-, Ammonium-Chromfluorid (ohne Formelangabe). 

Weitere Angaben tiber derartige Doppelfluoride sind im Folgenden 
zusammengestellt, wobei vergleichsweise auch die Kalium- und Na- 
triumverbindungen aufgefihrt sind. Uber Doppelsalze des Fluor- 
antimons mit Fluoralkalien berichtet FLickierr.’ Unter diesen 
sind hervorzuheben: SbF, .3KF, durch Lésen von einem Teile Sb,O, 
in tiberschiissiger Flufssiure und Hinzufiigen von 3 Teilen K,CO,, 
Krystallblittchen. SbF,.2KF entstand als Nebenprodukt, SbF,.KF 
wurde aufihnliche Weise dargestellt. Ebenfalls SbF, .3NaF, SbF, .2LiF, 
SbF, .3NH,F und SbF,.2NH,F. Letzteres bildet sich leichter als 
das vorhergehende und schiefst in grofsen rhombischen Tafeln und 
Prismen an; es zieht Feuchtigkeit an und greift in Lésung Glas 
stark an. Eine Beschreibung der Doppelsalze von SnF, und Sik’, 
ist von Marignac® zuerst angegeben. Danach gehen Sif, und SnF, 
nicht nur mit den Fluoriden der Alkalien, sondern auch mit denen 
der meisten iibrigen Metalle Verbindungen ein. Sie werden dar- 
gestellt durch Lésen zinnsaurer Salze in Flufsséure; durch Auflésen 
von Zinnoxyd in Flufssiure und Zusatz von Metalloxyd konnten sie 
nicht erhalten werden. Ahnliche Doppelsalze, die aber mit dieser 
Arbeit in keinem niheren Zusammenhange stehen, bilden Tik, und 
ZrF,; sie wurden ebenfall von Mariegnac beschrieben. Auch die 
Oxyfluoridverbindungen von Uran, Molybdiin, Niob, Vanadin, Titan, 
Mangan etc. mit Alkalifluoriden, welche allein eine grofse Klasse 
sehr interessanter Salze darstellen, seien der Vollstiindigkeit wegen 
hier nur erwibnt. Doppelsalze des Arsenpentafluorids’: 
AsF,.2KF + H,O entsteht durch Auflésen von arsensaurem Kali in 
viel Flufssiure und Zusatz von Fluorkalium im Uberschufs. Das 
Salz giebt durch Ofteres Verdampfen und Auflésen 4KF.As,OF, +- 
$SH,O. Eine analoge Ammoniumverbindung soll nur schwierig zu 
erhalten sein (Marignac). Auch SbF, bildet mit KF, NaF, NH,F 
Doppelsalze, welche sehr schwierig krystallisieren. So erhielt Martanac 
KF. SbF, aus der durch Verdampfen koncentrierten Lésung des antimon- 
sauren Kalis in Flufssiure; 2KF.SbF, mit iiberschiissigem Fluorkali, 
NaF .SbF,, NH,F.SbF, und 2NH,F.SbF, + ?/2H,O auf ahnliche Art. 
' Pogg. Ann. $7, 245. 


* Compt. rend. 46, 854 u. Ann. min. (5), 16, 221. 
* Zeitschr. f. Chem. (1867) 111. 
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Uber Eisenfluorid und dessen Doppelsalze_ berichtet 
NickuEs.* Nach dieser Angabe bildet Fe,F, mit KF, Nak wad NH,P 
schwer ldsliche, leicht krystallisierbare Verbindungen. Sie entstehen 
durch direkte Vereinigung von Fe,F, mit dem Alkalifluorid odes 
durch Doppelzersetzung letzterer mit einem FEisenoxydsalze. &) 
erhielt auf diese Weise die Salze Fe,F, +- 4KF -- H,O und Fe,F, 
4NH,F. Nicxueés giebt ferner an *, dafs sich Fe,F,.4NaF + H,O 
bilde, wenn man eine koncentrierte Lésung von Eisenchiorid in eine 
solehe von Fluornatrium giefst, wodurch ein weilser Niederscllag 
entsteht, der im Uberschufs léslich ist. Aus dieser Lésune fiillt 
Alkohol das Salz in gelben Flocken. 

Ein Salz Fe,F, + 6NH,F stelite Marianac’ dar durch Mischen 
der beiden Lésungen. Es bildet kleine farblose Krystalle, vielleicht 
regulire Oktaeder. In Wasser ist es wenig lislich. Derselbe* 
stellte auch Doppelsalze mit Berylliumfluorid dar, Bel’, + 2hF 
entsteht durch Verdunsten von Lésungen der beiden Komponenten, 
BeF, +- KF aus vorigem mit iiberschiissigem Bel, und Kindampfen. 
Ebenso erhielt er mit NaF zwei, mit NH,F eine Verbindung 
BeF, -++- 2NH,F. 

Eine umfassendere Angabe von WaaGner iiber Verbindungen 
von Schwermetallfluoriden mit Alkalifluoriden, jedoch 
ohne genauere Beschreibung iiber Darstellung, EKigenschaften und 
Analyse der Salze findet sich in den Ber. deutsch. chem. Ges. 
1886, S. 896. | 

Waener stellte Doppelsalze von SnF, dar, indem er Zinnoxydul- 
hydrat in saure Alkalifluoridiésung eintrug. Er erhielt so Snk,.2NH,F 
-+ 2H,0, 35nF,.2KF + H,O und 38nF,.2NaF. Durch Mischen der 
Lésungen von Cr,F, mit Alkalifluoridlésung erhielt er Cr,F,,.6NH,F, 
Cr,F, 4KF 4- H,O, Cr,F,.4NaF + H,O und Cr,F,.4NH,F +- 2H,0, 
letzteres beim Einleiten von Ammoniak in wissrige Chromfluorid- 
lésung, Ausschiitteln mit Alkohol und Lésen der ausgeschiedenen 
Masse in Flufssiiure. — ZnF,.KF und ZnF,.NaF entstanden durch 
Mischen der entsprechenden Lésungen, ZnF,.2NH,F -+- 2H,O dagegen 
nur durch Kintragen von Zinkhydroxyd in eine Lésung von I luorammon 
in Ammoniak bis zur Sittigung. 

Fe,F,.6NH,F, das schon von Maricnac dargestellte Salz, durch 
unvollstiindiges Neutralisieren einer flufssauren Losung von FeF, mit 


1 Journ. Pharm. Chim. 7, 15. * Journ. Pharm. Chim. [4), 10, 14. 
* Ann. Chim. Phys. (3), 60, 306. * Ann. Chim. Phys. [4), 80, 45, 
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Ammoniak und Eindampfen. Fe,F,.6KF und Fe,F,.6NaF durch 
Mischen der Lésungen. 

FeF,.NH,F +- 2H,O und FeF,.2NH,F beim Einleiten von 
Ammoniak in eine Eisenfluoriirlésung. Ersteres zuerst, dann bei 
weiterem Einleiten von Ammoniak das letztere. FeF, KF + 2H,O 
durch Mischen von Fluorkaliumlésung mit FeSO,. 

Endlich erhielt er noch CoF,.2NH,F 4+-2H,O und NiF,.2NH,F 
+-2H,O durch Mischen der entsprechenden Lésungen. So auch 
CoF,. KF + H,O, CoF,.NaF +- H,0O, NiF,. KF + H,O und NiF, .NaF 
+- H,O. 

Von CHristenseN' wurden darauf nochmals die Doppelsalze 
untersucht und besprochen, welche nach dem Typus 4RF.R‘,F, za- 
sammengesetzt sind, worin R =k, Na(NH,), R'= Mn, Fe, Cr, Al 
oder Ptmetall ist. Die Bedingungen zu ihrer Bildung sind verschieden. 
Derselbe Forscher? behandelt dann nochmals einige Doppelsalze des 
Mn,F,, Cr F,, Fe, F, mit KF und NaF. Sie enthalten 6 oder 4 Teile 
Alkalifluorid im Molekiil. Zum Schlufs giebt er noch eine 
Ubersicht iiber andere analoge Doppelsalze wie 2AgF.Mn,F, 
4- 14H,O ete. und behandelt dann die Einwirkung der Hydroxyde 
des Al und iihnlicher Elemente auf Fluornatrium. Danach ist 
Al(OH), das einzige Hydrat, welches NaF, aber auch nur in be- 
schriinktem Mafsstabe, zersetzt und zwar unter Bildung einer Lésung, 
welche gleichzeitig Kryolith, Fluornatrium und Natriumaluminat enthalt. 
Die Hydrate von Fe, Cr u.a. zersetzen die Fluornatriumlisung 
absolut nicht.® 

Aus obiger Zusammenstellung ergiebt es sich, dafs die Her- 
stellung der Ammoniumsalze durch Zersetzung von Fluorammon zwar 
in einigen Fillen bekannt war, niamlich bei Darstellung des 
Salzes ZnF,.2NH,F 4+- 2H,O durch WaGner, und des Ammonium- 
aluminiumfluorids durch Berzentus, die iibrigen aber stets auf 
anderem Wege erhalten wurden. 


Die von mir dargestellten und beschriebenen Ammoniumsalze 
wurden simtlich durch Einwirkung des Hydroxydes oder Oxydes der 


' Journ. pr. Chem, 34, 41. * Journ. pr. Chem. 36, 21 u. 57, 161. 

* Nach Journ. pr. Chem. 40, 52 u. 55 erhielt Perersen die Salze 
Cr,F,.6NH,F und Al,F,.6NH,F durch Lésen der betreffenden Oxyde in Flufs- 
siure, Zusetzen von Fluorammon und Abdampfen des Sauretiberschusses. — 
Verfasser erhielt erst wihrend des Druckes vorliegender Dissertation Kenntnis 
von Perersens Arbeit. 
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betreffenden Base auf Fluorammonlésung gewonnen. Diese Lésune 
von NH,F, welche durch Neutralisieren von wiissriger Flufssiure mit 
Ammoniak dargestellt wurde, wurde in den meisten Fiillen auf dem 
Wasserbade erwirmt, und das betreffende Hydroxyd oder Oxyd nach 
und nach eingetragen. Uber die Einwirkung desselben und di 
niheren Angaben der Bildungsweise der Salze ist im speziellen Teil 
das Naihere mitgeteilt 

Diese Operationen wurden in Platingefiifsen vorgenommen. 
wihrend bei der Analyse der Salze sehr gut Glasgefiilse in An 
wendung kommen honnten, die allerdings im Laufe der Zeit etwas 
angegriffen wurden. 

Ich erhielt folgende Salze: 

1. Fe,F,.6NH,F. 

2. Cr, F,.6NH,F. 

3. CoF,.2NH,F + 2H,0. 
4 Nik, .2NH,F + 2H,0. 
5. Al, F,.6NH,F. 

6. BeF,.2NH,F. 

7. CuF,.2NH,F + 2H,0. 
8. Znk,.2NH,F 4- 2H,0. 
9. CdF, NH,F. 

10. SbF, .2NH,F. 

11. Bik, .NH,F. 

Die schon friither dargestellten unter diesen Salzen (1—4., 6., 
8., 10.) waren zum Teil noch nicht niher beschrieben worden. 
Noch neu und unbekannt sind die Salze: 

CuF,.2NH,F + 2H,0, 
CdF, .NH,F, 
BiF,.NH,F und 

Al, F, .6NH,F. 

Das letztere ist insofern als ein neues auzufiihren, weil Berzenius 
wohl die Existenz eines solchen, aber nicht die Zusammen- 
setzung und Analyse angegeben hat. 

Da vom Kupferfluorid auch noch nicht die Verbindungen mit 
Fluorkalium ete. dargestellt worden waren, versuchte ich, solche Salze 
zu gewinnen. Ich erhielt dabei: 


12. CaF, . KF. 
13. CuF,.RbF und als ebenfalls hierher gehérig 
14. CuF, NH,F +- 2'/2H,0. 


Z. anorg. Chem. III. 9 
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Durch Einwirkung von Ag,O, HgO, As,O,. Sb,0,, Mn(OH), ete. 
auf Fluorammonlosung konnte ich keine Doppelsalze erhalten. 


Allgemeine Eigenschaften der Salze. 


Die Salze sind im allgemeinen farblos, mit Ausnahme der 
Kisen-, Chrom-, Kobalt-, Nickel- und Kupferverbindung. Letztere 
ist trotz eines Gehaltes an Krystallwasser nur ganz schwach 
bliulich gefiirbt, so dafs sie fast weifs erscheint. Die anderen 
gefirbten Salze zeigen die charakteristischen Farben, die ihnen 
zukommen. 

Die meisten der Verbindungen sind krystallisiert, aber nur 
unter dem Mikroskop deutlich erkennbar. Am schénsten krystalli- 
siert sind das Beryllium, Antimon, Zink- und Wismutsalz. 

Nur vier enthalten Krystallwasser, naimlich die Salze des Kobalts, 
Nickels, Kupfers und Zinks, die tibrigen, auch die gut krystalli- 
sierenden Antimon- und Wismutverbindungen erwiesen sich durch 
die Analyse als wasserfrei. 

Was die Léslichkeitsverhiltnisse anbetrifft, so sind in Wasser 
unléslich Wismutammoniumfluorid, Kupferammoniumfluorid und 
Cadmiumammoniumfluorid. Schwer ldéslich ist das Zinksalz. Die 
iibrigen sind mehr oder minder leicht léslich. Von Siuren werden 
sie alle gelést, einige jedoch nur schwierig. 


Allgemeines tiber die Analyse. 


Die Analyse der zu besprechenden Salze erstreckte sich in 
allen Fiillen auf die Ermittelung des Gehalts an Metall, Ammoniak 
und Fluor. Von einer direkten Bestimmung des Wassergehalts 
mufste Abstand genommen werden, da sich die Verbindungen in 
der Hitze durch Dissoziation des Fluorammoniums zersetzen. Der 
Wassergehalt konnte daher nur indirekt aus der Differenz ermittelt 
werden. 

Das Ammoniak wurde in allen Fallen so bestimmt, dafs eine 
abgewogene Menge der Substanz mit. Kalilauge *'/2—*/s Stunden 
lang im Kolben gekocht wurde, das freigemachte Ammoniak, welches 
durch Wasserdampf véllig aus dem Kolben vertrieben werden muifste, 
wurde in titrierter Salzsiure aufgefangen. Durch Ricktitrieren der 
Siiure mit Normalkalilauge wurde der Ammoniakgehalt ermittelt. 
Die Bestimmung des Fluors war mit einigen Schwierigkeiten 
verkniipft. Am zweckmifsigsten wurde es durch Chlorcalcium aus 











— 123 — 


schwach essigsaurer Lésung gefillt, nachdem vorher das Anunoniak 
vertrieben worden war, da Fluorcalcium bei Gegenwart yon Ammonium 
salzen nicht unbedeutend ldéslich ist. In den meisten Fallen konnts 
hierzu die Lésung verwandt werden, aus welcher Ammoniak zu 
quantitativen Bestimmung durch Kalilauge vertrieben worden wa: 
Diese Lésung brauchte dann nur von den gewéhnlich ebenfalls aus 
gefallenen Metallhydratniederschligen durch Filtration getrennt und 
mit Essigsiure schwach angesiiuert zu werden. Darauf wurde ein 
Lésung von Calciumchlorid hinzugesetzt, der Niederschlag von Fluo 
calcium einige Stunden lang in der Lésung auf dem Wasserbade 
erwirmt und filtriert. Da er sehr leicht durch das Filtrierpapie 
lief, erwies es sich als zweckmifsig, vor der Fillung einen Papier 
brei, hergestellt durch kriftiges Schiitteln von Papierstiickchen in 
Wasser, zur Lésung zu geben, zu fillen und dann einige Zeit zu 
kochen. Der Niederschlag setzte sich fest an die Cellulosefasern an 
und konnte bequem filtriert werden. Er wurde mit heifsem Wasse: 
ausgewaschen, getrocknet, die Cellulose méglichst verascht und im 
Porzellantiegel stark und anhaltend gegliiht. In den meisten Fallen 
gelang es nicht, ein ganz weifses Gliihprodukt zu erhalten; gewéhnlich 
war es noch etwas dunkel gefiarbt, da das Filter nur schwierig 
vollig verkohlt werden konnte. Die Resultate waren indessen be- 
friedigend. 

Die Bestimmung des Metallgehalts erfolgte nach bekannten 
Methoden. Schwierigkeiten hierbei ergaben sich nur bei der Analyse 
des Thonerde- und Beryllsalzes, worauf im speziellen Teile naiher 
eingegangen werden wird. Von den meisten Verbindungen wurden 
mindestens zwei Analysen ausgefiihrt. Da es jedoch in vielen 
Fallen unméglich war, die drei Bestandteile der Salze aus derselben 
Portion zu bestimmen, wurde gewohnlich der dritte aus der Differenz 
ermittelt. 


Beschreibung der einzelnen Salze. 
1. Eisenammoniumfluorid 
Fe,F, + 6NH,F. 

Frisch gefilltes Eisenhydroxyd lést sich anfangs in neutraler, 
heifser Fluorammoniumlésung zu einer fast farblosen Flissigkeit 
Bei weiterem allmahlichen Eintragen des Hydrats und Eindampfen 
bildet sich bald ein gelbbrauner, krystallférmiger Niederschlag, indem 
das hinzugesetzte Hydroxyd sich unter momentaner Lésung umsetzt 
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und zu Boden senkt. Der so erzeugte Niederschlag erwies sich 
durch die Analyse als das Eisenammoniumfluorid. Die tiber dem 
Niederschlage stehende farblose Fliissigkeit enthielt, nachdem sie 
noch kurze Zeit erwirmt worden war, nur sehr wenig Eisen gelést. 
Sie reagierte sauer, wie dies auch bei allen folgenden Salzen der 
Fall war. Diese Fliissigkeit wurde noch heifs von dem Niederschlage 
abgegossen, letzterer zwischen Filtrierpapier geprefst, um ihn von 
der anhaftenden Mutterlauge zu befreien und bei gewdéhnlicher 
Temperatur getrocknet. Da er in Wasser nicht unbedeutend léslich 
ist, wurde von einem Reinigen durch Auswaschen Abstand genommen. 
Die Analyse ergab, dafs er trotzdem vollig rein und frei von an- 
haftendem Fluorammon war. 


Analyse des Salzes. 


Aus einer Probe der Verbindung wurde das Ammoniak auf die 
oben beschriebene Weise bestimmt. Ebenso das Fluor, nachdem 
der durch die Kalilauge erzeugte Niederschlag von EKisenhydroxyd 
abfiltriert und die Lésung mit Essigsiure neutralisiert worden war. 
Aus einer zweiten Menge, die unter Zusatz von wenig Siure gelést 
wurde, wurde Eisen durch Ammoniak gefallt, aus dem Filtrat 
simtliches Ammoniak durch Abdampfen und Zusatz von Na,CO, 
entfernt, Essigsiiure im geringen Uberschufs hinzugefiigt, und Fluor 
als Calciumfluorid gefiallt. 


Berechnung der ausgefihrten Analysen. 


I. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz= 0.7096 g. Zur Absorption des Ammoniaks wurden 
89.6 ccm */1e Normalschwefelsiure verbraucht, woraus sich der Gehalt an NH, 
zu 0.1701 g == 23.97°/o berechnet. 

Aus dem Gewichte von CaF,—0.7410g ergiebt sich der Gehalt von 
k == 0.3610 g = 50.87°/o. 

Die Differenz von 0.1785 g ist Fe = 25.15°/o. 


Aus diesen Daten ergiebt sich das Verhiltnis von 
Fe: NH,: F =1:3:6 (2:6: 12). 
Il. Bestimmung von Fe und F. 
Angew. Substanz = 0.2920 g. Gefunden Fe,0, = 0.1033 g, also Fe = 
0.0723 g = 24.76%. 

Gefunden CaF, = 0.3012 g, F = 0.1467 g, daher = 50.25%o. 

Daraus ergiebt sich fiir NH, = 0.0730 g, = 25.00°/o, 

Das Verhiiltnis ist hier: Fe: NH,: F = 1: 3.07: 6.01 (2: 6: 12). 
Die Zusammensetzung des Salzes ist demnach = Fe,F, + 6NH,F. 














Zusammenstellung der Analysen 


Berechnet fiir Gefunden 
Fe,F, + 6NH,F I I 
Fe ae tien ASR 24.76 
ai se 6 Se 23.97 
K 50.90°/o 50.87 50.2% 

100,00 


Das Eisenammoniumfluorid obiger Zusammensetzung bildet iv 
trockenen Zustande ein iiufserst fein krystallinisches hellbraungelbes 
Pulver. Die Krystillchen wurden von Marianac ', dem ersten Day 
steller dieses Salzes, welcher es durch Zusammenkrystallisieren dey 
iiquivalenten Mengen von Eisenfluorid und Fluorammonium erhielt 
als regulire Oktaeder erkannt. An dem von mir dargestellten Pra- 
parate zeigien sich auch Kombinationen von O mit a@0a. Das 
Salz lost sich leicht in Siuren; in Wasser ist es ziemlich schwierig 
léslich, denn auch in kochendem Wasser lést es sich nur unvyoll- 
stiindig, indem sich rostbraune Flocken, wahrscheinlich basisches 
Salz, abscheiden. Die wiisserige Lésung greift Glas nicht oder nur 
wenig an. 


2. Chromammoniumfluorid. 
Crk, + 6NH,F. 

Tragt man frisch gefiilltes Chromhydroxyd in heifse fluorammon 
fliissigkeit ein, so lést es sich anfangs fast genau wie Kisenhydroxyd ; 
hei weiterem Eintragen des Hydrats erfolgt die Lésung langsamer, 
zugleich scheidet sich dann ein dunkelgriiner krystallinischer Nieder- 
schlag ab, und zwar erfolgt die Abscheidung nach kurzer Zeit so 
vollstindig, dafs die tiber dem Salze stehende Mutterlauge nahezu 
farblos erscheint. Das Salz kann, ebenso wie die Eisenverbindung, 
nachdem die Mutterlauge schnell abgegossen worden ist, durch 
Pressen zwischen Fliefspapier getrocknet werden, ohne dafs es nétig 
wire, es durch Auswaschen zu reinigen. Im lufttrockenen Zustande 
ist das Pulver lichtgriin. 

Die Analyse des Salzes bot keine Schwierigkeiten. 

Kine Probe desselben wurde in heifsem Wasser unter Zusatz 
von wenig Salzsiiure gelést, und das Chrom durch Ammoniak gefiillt. 
Aus dem Filtrat wurde unter den schon beim Eisensalz angefiihrten 
Vorsichtsmafsregeln Fluor als Fluorcalcium abgeschieden. 


* Ann. Chim. Phys. [3\ 60, 306. 
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Ammoniak wurde aus einer zweiten Portion auf die beschriebene 
Weise bestimmt. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Cr und F. 
Angew. Substanz =0.2550 g. Gefunden Cr,0, = 0.0884 g, also Cr = 
0.0606 g = 23.77%o. 
Gefunden CaF, = 0.2713 g, also F = 0.1322 g = 51 84°%/o. 
Die Differenz von 0.0622 g berechnet sich fiir NH, zu 24.39°/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ergiebt sich hieraus als 
Cr: NH, : F = 2:6, 12. 


ll. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 03006 g. Es wurden zur Ammoniakbestimmung 
38.7 ccm */10 Normalschwefelsiure verbraucht. Dem entsprechen 0.0738 g NH, = 
24.56°/o. 

Gefunden CaF, = 0.3185 g : F = 0.1552 g = 51.63°%/o. 
Die Differenz ist Cr = 0.0716 g = 23.82°/o. 


Auch hiernach verhalt sich Cr: NH, : F = 2:6: 12. 
Dem Salz kommt also die Formel zu: Cr,F, + 6NH,F. 


Zusammenstellung der Analysen. 


serechnet fiir Gefunden. 
Or, F, + 6NH,F. I, I. 
— eer 23.78°/o 23.77 ao 
Bille 6: acthe oan 24.50°/o 24.55 
Dao sde ckileee 51.72°/o 51.84 51.63 
100.00 


Das Chromammoniumfluorid ist ein fein krystallinisches, licht- 
grviines Pulver. Die einzelnen Krystillchen stellen unter dem 
Mikroskop zierliche, scharf ausgebildete Oktaeder regulirer Form 
dar. Es ist also dem auf gleiche Weise hergestellten Eisensalze 
gleicher Zusammensetzung isomorph. In heifsem Wasser lést sich 
das Salz ohne Schwierigkeiten. Wird es dagegen mit sehr wenig 
Wasser gekocht, so geht es nur teilweise in Lésung, und es scheiden 
sich braungelbe Flocken ab, welche Chromoxyfluorid sind, Auf 
Zusatz von wenig Siure lésen sie sich leicht. Die Angabe von 
Berzenius', welcher nur von der Existenz eines ,Chromammonium- 
fluoriirs* spricht, dafs das Salz ein sehr schwer lésliches Pulver 


* Lehrbuch 8, 1071. 
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bilde, ist demnach nicht ganz zutreffend. Die wisserige Loésung des 
Salzes greift Glas kaum an. 


3. Aluminiumammoniumfluorid. 
Al,F, +- 6NH,F. 


Von Brrzerius’ ist tiber ein , Aluminiumammoniumfluortir® an 
gegeben, dafs es durch Digestion von Thonerdehydrat mit Fluo 
ammonium erhalten werde. Es werde Ammoniak entwickelt, und 
man erhielte eine halbdurchscheinende Masse, welche nach dem 
Trocknen weifs, pulverférmig wird. Sie ist im Uberschufs von keinem 
ihrer Bestandteile aufléslich, ist aber in nicht unbedeutendem Grade 
in Wasser léslich, so dafs sie nach langem Waschen aufgelést wird 
Die wisserige Lésung dieses Salzes wird durch Ammoniak gefiillt 
Wird das trockene Salz in einem Destillationsgefiifse von Platin 
erhitzt, so geht zuerst etwas freies Ammoniak iiber, dann kommt 
saures Fluorammonium, und in der Retorte bleibt endlich basisches 
Fluoraluminium zuriick, welches sich nicht weiter veriindert. Soweit 
BerzeLius. Eine Angabe iiber Zusammensetzung und Analyse des 
Salzes ist nicht gegeben. Auch ist dasselbe von keinem spiteren 
Chemiker untersucht worden. Ich unternahm daher die Darstellung 
noch einmal, um eine Analyse und, wenn méglich, einige nihere 
Angaben iiber das Salz liefern zu kénnen: Frisch gefilltes Aluminium- 
hydroxyd wurde in kleinen Portionen in heifse, ziemlich koncentrierte 
Fluorammonlésung eingetragen. Es trat zuerst eine momentane 
Lésung des Hydrats ein, bald aber bildete sich ein gallertartiger Nieder- 
schlag von Konsistenz und Aussehen des Thonerdehydroxyds. Bei 
weiterem Eindampfen setzte er sich rasch zu Boden. Nach Berzenius, 
Angabe blieb keine Thonerde in der Fliissigkeit gelést, so dafs sich 
der Niederschlag fast quantitativ abschied. Die Fliissigkeit wurde 
abgegossen, und der Niederschlag, welcher das Doppelsalz darstellte, 
durch Auspressen getrocknet. Da er in Wasser nicht unbedeutend 
léslich war, wurde er nur kurze Zeit mit verdiinntem Alkohol aus- 
gewaschen. Die Analyse des Salzes bot einige Schwierigkeiten. 
Denn, entgegen den Angaben Berzetius, konnte erstens die Thonerde 
nicht durch Ammoniak gefallt werden, da letzteres, auch bei liingerem 
Kochen kaum Spuren eines Niederschlages hervorbrachte. Bei Zusatz 
von Chlorammonium bildete sich etwas Thonerdehydrat, welches aber 
durch Kochen wieder gelést wurde. Dies eigentiimliche Verhalten 





* Lehrbuch %, 462. 
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des Salzes ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, dafs das durch 
Ammoniak zu fallende Aluminiumhydroxyd sich sofort im gleichzeitig 
entstandenen Fluorammon unter stetiger Riickbildung des Doppel- 
salzes wieder lést. Der Vorgang lifst sich durch folgende Gleichung 
veranschaulichen: 
a) Al,F, .ONH,F + 6NH, + 6H,0 = Al,(OH), + ONH,F + 6NH,F. 
b) Al(OH), +- 12NH,F = Al,F,.6NH,F + 6NH, 4- 6H,0. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dafs ein ahnliches Ver- 
halten auch das Berylliumsalz zeigt, nicht aber die schon besprochenen 
Verbindungen des Eisens und Chroms. 

Aluminium wurde deshalb aus einer Portion des Salzes folgender- 
mafsen bestimmt: Die Substanz wurde mit konzentrierter Schwefel- 
siiure eingedampft, um Ammoniak und Fluor zu entfernen. Das ent- 
standene Aluminiumsulfat wurde in Wasser gelést und konnte so 
ohne Schwierigkeit durch Fallen mit Ammoniak auf den Thonerde- 
gehalt gepriift werden. 

In einer zweiten Portion des Salzes wurde Aluminium und 
Fluor bestimmt. Die Substanz wurde in Wasser gelést, mit Ammoniak 
versetzt und Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet. Es fiel Thonerde- 
hydroxyd quantitativ aus. Das Filtrat wurde zur Verjagung des 
Schwefelwasserstoffs und des noch vorhandenen Ammoniaks auf dem 
Wasserbade verdampft. Darauf konnte aus der schwach essigsauren 
Losung Fluor durch Chlorcalcium abgeschieden werden. 

Eine dritte Probe wurde wiederum in Wasser gelést, und darin 
Ammoniak nach bekannter Methode bestimmt. Auf eine gleichzeitige 
Bestimmung von Fluor mufste hier verzichtet werden, da es nicht 
gelang, die in Lésung befindliche Thonerde quantitativ abzuscheiden, 
und durch Hinzufiigen von Essigsiiure vor der Fluorfallung stets 
etwas basisches Thonerdeacetat mitfiel. 

Durch Zusammenstellung der Analysen ergab sich die Formel, 
ferner auch, dafs das Salz keinen Wassergehalt hatte. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Al. 


Angew. Substanz = 0.4310 g. 
Gefunden Al,O, = 0.1125 g : Al = 0.0599 g = 13.90°,. 


Il. Bestimmung von Al und F. 


Angew. Substanz = 0.1952 g. 
Gefunden Al,O, = 0.0510 g: Al = 0.0272 g = 13.93 °c. 
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Gefunden CaF, == 0.2350 g: F = 0.1145 g = 58.66°/» 
Der Rest ist NH, = 0.0535 g = 27.41"/». 


Es verhalt sich also: Al: Ff: NH,;=—1:6:3 (2:12: 6). 


Ill. Bestimmung von NH, 


Angew. Substanz = 0.2640 g. Ks wurden verbraucht 39 com '/w Norma 
schwefelsiure, woraus sich ergiebt NH, = 0.0727 g = 27.540. 


Aus diesen Daten ergiebt sich als Zusammensetzung des Salzes 
Al, F,, 4+- 6NH,F. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fiir Gefunden. 
Al, F,, + 6NH,F I. II. HI. 
ER aE 13.97 °/o 13.90 13.93 
eee ae 27.65 °/o — 27.54 
Pie A .. 58.38 °/o 58.66 
100.00 


Das so dargestellte Thonerdeammoniumfluorid ist unter dem 
Mikroskop betrachtet ein sehr fein krystallinisches Pulver. Die 
einzelnen Krystillchen sind ebenfalls scharf ausgebildete Oktaeder 
des reguliren Systems. Die drei analog zusammengesetzten Doppel- 
fluoride des Eisens, Chroms und Aluminiums sind also isomorph. 

Das Salz ist weifs; im Wasser ist es ziemlich leicht léslich. 
Diese wiisserige Lésung greift Glas nicht oder nur unbedeutend an 


4. Berylliumammoniumfluorid. 
BeF, + 2NH,F. 


Ein Salz dieser Zusammensetzung erhielt Marienac' durch 
Koncentration einer Lésung der beiden Fluoride als prismatische. 
dem Kalisalz isomorphe Krystalle. Auf andere Art wurde es von 
mir folgendermafsen dargestellt: Berylliumhydroxyd léste sich in 
erwirmter Fluorammonfliissigkeit leicht und vollstiindig auf. Beim 
Kindampfen und Erkaltenlassen der ziemlich gesittigten klaren 
Lésung scheiden sich sehr rasch kleine farblose Nadeln und Prismen 
des Doppelsalzes ab. Sie kinnen mit etwas verdiinntem Alkohol 
ausgewaschen und leicht zwischen Fliefspapier getrocknet werden. 

Das Salz verhilt sich gegen Ammoniak iihnlich wie die Aluminium- 
verbindung. Seine wiisserige Lésung wird nimlich durch Ammoniak 


* Ann. Chim. Phys. [4), 80, 45. 
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anfangs gefillt, bei anhaltendem Kochen des Hydrates in der 
Fliissigkeit lést es sich jedoch véllig wieder auf, indem sich wahr- 
scheinlich unter Austreibung von Ammoniak das leicht lésliche Doppel- 
salz bildet: 


a) BeF,.2NH,F + 2NH, + 2H,O = Be(OH), + 4NH,F. 
b) Be(OH), + 4NH,F — BeF, 2NH,F + 2NH, + 2H,0. 


Die Léslichkeit des gefillten Beryllerdehydrates im Fluorammon 
ist hier allerdings nicht so auffallend, wie es beim Aluminiumsalze 
der Fall war. Nur durch lingeres Kochen konnte alles Hydroxyd 
wieder in Lésung gebracht werden. Jedenfalls aber kann eine 
quantitative Bestimmung des Beryligehaltes dieses Doppelsalzes mit 
Ammoniak nicht erzielt werden, umsomehr als unter gewodhnlichen 
Verhaltnissen das _ iiberschiissig hinzugesetzte Ammoniak durch 
Kochen der Fliissigkeit entfernt werden mufs, da Berylliumhydroxyd 
im Uberschufs dieses Fallungsmittels léslich ist. 

Die Analyse der Verbindung war demnach der des Thonerde- 
salzes analog auszufiihren. Um Beryllium zu bestimmen, mufste die 
Substanz mit Schwefelsiure eingedampft, das Sulfat in Wasser gelost 
und aus der Lésung Beryllerde durch Ammoniak gefillt werden. 

Zur Bestimmung von Ammoniak und Fluor wurde eine zweite 
Portion nach der allgemeinen Methode analysiert. Durch Zusammen- 
stellung der Resultate ergab sich die Formel, ebenso, dafs das Salz 
ohne Wasser krystallisiere. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Be. 


Angew, Substanz = 0.3576 g. 
Gefunden BeO = 0 0766¢ : Be(9.1) = 0.0278 g = 7.77 °/o. 


Il. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.2730 g. 

Zur Ammoniakbestimmung waren erforderlich 42.6 ccm '/w Normalschwefel- 
siure, also NH, = 0.0814g = 29.82 %o. 

Gefunden Cal’, = 0.3512g: F =0.1710g = 62.64°/o. Also Be = 0.02064 
= 7.55 °/o. 


Daraus ergiebt sich das Verhaltnis der Bestandteile: 
Be: NH,:F = 1:2: 4. 
Die Zusammensetzung ist also 
—= BeF, + 2NH,F. 
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Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fiir Gefunden 
Bek, +- 2NH,F I. II. 
Mien. sah. 7.51%> 7.77 
Ps idee yas 29.73 °/o 29 5 
Pe aS 62.76 °/o 62.64 

100.00 


Das Berylliumammoniumfluorid stellt im getrockneten Zustande 
ein farbloses, deutlich krystallisiertes Salz dar. Mit der Lupe kann 
man schon erkennen, dafs die Krystalle besonders prismatisch aus 
gebildet sind. Die einzelnen Formen sind schon yon Manicnay 
veschrieben worden; derselbe erkannte Isomorphie mit dem Kalium 
salze, beschriinkte sich deshalb bei der Analyse auf die Bestimmung 
der Beryllerde (7.53 °/o). 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht léslich. Die Lésung greift 
Glas kaum an. 


5. Kobaltammoniumfluoriir. 
Cok, +- 2NH,F +- 2H,0. 


Frisch gefalltes rotes Kobalthydroxydul, welches vor der Ver- 
wendung von der braunen Oxydschicht, die sich beim Auswaschen 
gebildet hatte, befreit worden war, wurde in heifse neutrale Fluor- 
ammoniumlésung eingetragen. Anfangs erfolgte die Lésung des 
Hydroxyds nur triige, aber unter gleichzeitiger Bildung des rosen- 
roten Doppelsalzes, welches sich sofort zu Boden setzte. Bei 
weiterem Kintragen und lingerem Erwirmen auf dem Wasserbade 
léste sich das Hydrat schneller und in sehr bedeutender Menge, so 
dafs sich nach kurzer Zeit eine betriichtliche Menge des schén 
gefirbten krystallinischen Salzes abgeschieden hatte. Da es leichter 
léslich als die schon beschriebenen Eisen- und Chromverbindungen 
war, blieb auch die dariiberstehende Fliissigkeit noch tief rot gefiirbt. 
Das Salz konnte, nachdem es von der Mutterlauge getrennt worden 
war, leicht durch Pressen zwischen Fliefspapier getrocknet werden. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes wurde so gefiihrt, dafs ein 
Teil auf Ammoniak und Fluor nach bekannter Art untersucht wurde; 
in einer zweiten Substanzmenge wurde Kobalt allein bestimmt. 

Letzteres wurde auf elektrolytischem Wege abgeschieden: 
Nachdem die abgewogene Menge in einer kleinen Platinschale mit 
Schwefelsiiure eingedampft worden war, um Ammoniak und Fluor zu 
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vertreiben, weil durch diese Bestandteile eine voéllige Fiallung ver- 
hindert wird, wurde das Kobaltsulfat in heifsem Wasser gelést und 
der EKinwirkung des elektrischen Stromes ausgesetzt. Nach 24 Stunden 


hatte sich das Kobalt an der Wandung des Gefifses als diinner 


Uberzug abgeschieden. 
Durch Differenzbestimmung wurde das Gehalt an Wasser fest- 
gestellt. 


Berechnung der Analysen. 
I. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.4720 g. 

Ks wurden verbraucht 43 cem '/10 Normalschwefelséure, welcher entsprechen 
0.0822 g NH, = 17.42 Vo. 

Gefunden CaF, = 0.3557 ¢ : F = 0.1733 g = 36.72°/o. 

Daraus berechnet sich Co = 0.1336g — 28.30 °/o. 

Der Rest ist H,O = 0.0829 ¢ = 17.56 °/o. 


Il. Bestimmung von Co. 


Angew. Substanz = 0.3002 g. 
Gefunden Co = 0.0859 g = 28.61 °/o. 


Diese Resultate ergeben als Zusammensetzung des Salzes: 


— CoF, + 2NH,F + 2H,0. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden. 
CoF, +- 2NH,F -+- 2H,O I. Il. 
LD «6b epcas 28.36 °/o _ 28.61 
lascimevares 17.42°/o 17.42 — 
P ecsctccavet =e 36.72 — 
_ | RR see 17.42°/o 17.56 — 

"100.00 


Das Kobaltammoniumfluoriir ist ein rosenrotes, aufserordentlich 
fein krystallinisches Pulver. Die einzelnen mikroskopisch untersuchten 
Krystillchen stellen vierseitige Tafelchen mit zugeschirften Kanten 
dar. Da dieselben zwischen gekreuzten Nikols in jeder Stellung 
dunkel bleiben, wihrend andere, die nicht parallel OP aufliegen, 
polarisieren, sind sie dem tetragonalen Systeme zuzuweisen. Kom- 
binationen: OP und P. 


Das Salz ist in Wasser leicht léslich. Diese Lésung greift Glas 
nicht merklich an. 
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6. Nickelammoniumfluortivr. 
Nik, + 2NH,F +4- 2H,0. 


Ahnlich wie bei Kobalt list sich Nickelhydroxyd in heifser new 
traler Fluorammonfliissigkeit auf. Die Lésung erfolgte hier antang» 
leichter als bei der Darstellung des Kobaltsalzes, verringerte sich 
aber bei weiterem EKintragen des Hydroxyds, so dafs schliefslich die 
Ausbeute des entstandenen Doppelsalzes eine viel weniger gute war 
als beim Kobalt. Das Salz schied sich auch hier beim langsamen 
Kindampfen ab und zwar als schén gelber krystallinischer Niederschlag 
Die Flissigkeit blieb griin gefiirbt, das Salz schied sich also eben- 
falls nicht vollstindig ab, da es leicht léslich ist. Ks wurde aut 
dieselbe Weise wie das vorige isoliert und getrocknet. 

Der Gang der Analyse war analog dem des Kobaltsalzes, d. h 
in einer Probe wurde Ammoniak und Fluor bestimmt, in eine: 
zweiten nur Nickel, nachdem Fluorammon durch Eindampfen mit 
Schwefelsiure entfernt worden war. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.2322 g. 
Zur Ammoniakabsorption wurden verbraucht 17 ccm ‘/1o Normalsiure, dem 
entsprechen NH, = 0.0407 g = 17.53°'0. 
Gefunden CaF, = 0.1761 g¢ : F = 0.0858 g = 36.95°/o. 
Daraus ergiebt sich 
Ni = 0.0664g = 28.59°/o und H,O = 0.0393 g — 16.93°%o. 


fl. Bestimmung von Ni. 


Angew. Substanz = 0.4729 g. 
Gefunden Ni = 0.1338 g = 28.29 °/o. 


Aus diesen Daten ergiebt sich das Verhiltnis der Bestandteile: 
Ni: NH,: F: H,0 =1:2:4: 2. 
Die Formel ist also 
NiF, + 2NH,F -+ 2H,0. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden. 
NiF, + 2NH,F + 2H,0 L. Il. 
Wad val. hy oitit's 28.36 °/o —- 28.29 
Psa tornens 17.42°/o 17.53 
RE Ee, 36.80°/» 36.95 _ 
PERE . 17.42°%o 16.93 _ 


100.00 
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Das Nickelammoniumfluoriir ist dem Kobaltsalze in vielen Be- 
ziehungen sehr dhnlich. Es unterscheidet sich von demselben nur 
durch die Farbe und die noch zierlichere Ausbildung der Krystillchen. 
Es ist nimlich ein hellgelbes, fufserst fein krystallisiertes Pulver 
Die einzelnen Krystallchen sind denen des Kobaltsalzes ganz analog. 
Sie zeigen dieselben Brechungsverhiltnisse und dieselben Kombi- 
nationen, Die beiden Salze sind daher, wie vorauszusehen war. 
isomorph. 

Ferner besitzt das Nickelsalz dieselbe Léslichkeit in Wasser und 
scheint ebenfalls Glas nicht anzugreifen. 


7. Zinkammoniumfluorid. 
ZnF, +- 2NH,F +- 2H,0. 


Dieses Salz erhielt schon WaGner’ ,,durch Eintragen von Zink 
hydroxyd in eine Lésung von Fluorammonium in Ammoniak bis zur 
Sittigung*. WaGner wurde zu dieser Darstellungsmethode wohl 
durch das bekannte Verhalten von Zinkhydroxyd zu Salmiaklésung 
vefiihrt, da sich ersteres fufserst leicht in Salmiak unter Bildung 
eines Doppelchlorids der beiden Basen auflést; welches sich beim 
EKinengen abscheidet. 

Da Waaeyer nur die Formel der Verbindung, aber nicht die 
genauere Darstellungsmethode und die Eigenschaften mitgeteilt hat, 
so wiederholte ich den Versuch und habe dariiber folgende Einzel- 
heiten anzufiihren. Das frisch gefillte Zinkhydroxyd lést sich anfangs 
in konzentrierter Fluorammonfliissigkeit ziemlich leicht, ohne dafs 
eine Verinderung bemerkbar ware. Wird die Lésung dann erwirmt, 
am besten auf einem Wasserbade, so lost sich das weiter eingetragene 
Hydrat schneller und leichter, und es scheidet sich nach einiger 
Zeit am Boden des Gefiifses ein schwerer, schén krystallinischer 
Niederschlag von weifser Farbe ab, und zwar erfolgt die Bildung 
desselben so vollstindig, dafs die dariiber stehende klare Lésung, 
welche stark sauer reagiert, keine Reaktion auf Zink mehr zeigte. 
Die Bildung erfolgt nach der Gleichung: 


Zn(OH), + 4NH,F = ZnF,.2NH,F + 2NH, +- 2H,0. 





Das Salz wurde isoliert, mit 80-prozentigem Alkohol ausgewaschen 
und durch Pressen zwischen Fliefspapier getrocknet. 


' efr. Einleitung 8. 9. 
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Analyse der Verbindung. 


Eine abgewogene Menge der Substanz wurde auf Zink und 
Fluor, eine zweite auf Ammoniak und Fluor untersucht. Aus der 
Differenz ergab sich im ersten Falle NH, und H,O, im zweiten Zn 
und H,O. Zink wurde durch Kochen mit Natriumkarbonat, bis alles 
Ammoniak vertrieben war, als Zinkkarbonat gefiillt und als Oxyd ge- 
wogen. Aus dem mit Essigsiure schwach angesiuerten Filtrat wurde 
Fluor gefallt. 

Ammoniak und Fluor der zweiten Probe wurden wie oben be- 
schrieben bestimmt. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Zn und F. 


Augew. Substanz = 0.4165 g. 

Gefunden ZnO = 0.1600 g : Zn = 0.1284 g == 30.83°/o 

Gefunden Cal’, == 0.3034 g : F = 0.1478 g = 35.48°/,. 

Folglich NH, = 0.0712 g = 17.09°/, und H,O = 0.0692 g = 16.61%. 


Hieraus berechnet sich das Verhiiltnis von 
Zn: NH,: F:H,0 =1:2:4: 2. 


Il. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.2340 g. 
Aus 14.3 ccm ‘/1 Normalsiure ergiebt sich fir 
NH, = 0.0394 g = 16.84°/,. 
Gefunden CaF, = 0.1708 g : F = 0.0832 g = 35.55°/,. 
Der Rest berechnet sich fiir 
Zn = 0.0708 g = 30.26°/o und H,O = 0.0406 g = 17.35°/o. 


NH,: F: Zn: HO=2:4:1: 2. 
Das Salz hat also die Formel: 


ZnF, + 2NH,F + 2H,O. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden. 
ZnF, + 2NH,F + 2H,O I. Il. 
| re . 80,52°/e 30.83 : 
we. ts er — 16.84 
lee at 35.48 35.55 
Gu@er se aux 16.90°/o 16.61 17.35 


100.00 
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Das Zinkammoniumfluorid ist ein in Wasser sehr schwer lésliches 
Salz. Dagegen lést es sich leicht in verdiinnten Siuren. Im luft- 
trockenen Zustande stellt es ein farbloses, stark glinzendes Krystall- 
puiver dar. Unter dem Mikroskope erkennt man leicht, dafs es dem 
beschriebenen Kobalt- und Nickelsalze von gleichartiger Zusammen- 
setzung isomorph ist. Die einzelnen Krystalle, welche gréfser und 
deutlicher erkennbar sind, als bei den ersteren, sind ebenfalls 
tetragonal, da sie parallel OP nicht polarisieren, wohl aber, wenn 
sie rechtwinklig dazu aufliegen. Kombinationen von OP und P sind 
deutlich erkennbar. 

Wird das Salz in einem Reagensglase mit Wasser gekocht, 
welches nur wenig davon auflést, so wird das Glas nicht unbedeutend 
angegriffen. 


8. Kadmiumammoniumfluorid. 
CdF, +- NH,F. 


Die Darstellung dieses Salzes nach der von mir befolgten Me- 
thode gelang weniger leicht, als bei der Zinkverbindung und den 
iibrigen. 

Kadmiumhydroxyd lést sich zuerst in erwarmter, konzentrierter 
Fluorammoniumfliissigkeit in einiger Menge, aber bei weitem nicht 
in dem Mafse, wie es beim Zink der Fall war. Denn bei weiterem, 
allmihlichem Eintragen mufste zur vélligen Auflésung des Hydrats 
die Flissigkeit lange und stark auf einem Sandbade gekocht werden, 
wobei eine kontinuierliche, ziemlich lebhafte Entwickelung von 
Ammoniak beobachtet werden konnte, welches in Blasen aufstieg. 
Nach einstiindigem Kochen des Gemisches wurde das noch nicht in 
Lésung gegangene Cd(OH), abfiltriert, und die klare Fliissigkeit auf 
dem Wasserbade eingedampft. Allmihlich setzte sich ein weifser, 
fein krystallinischer Niederschlag auf dem Boden des Gefifses ab. 
Hierbei mag hervorgehoben werden, dafs die Bildung dieses Nieder- 
schlags nicht, wie beim Zink und den meisten anderen Metallen, 
bald nach dem Eintragen des Hydrats in die Fluorammonlésung er- 
folgte, sondern erst, nachdem die Fliissigkeit lange Zeit gekocht, 
d. h. sehr eingeengt worden war. Die Ausbeute war aufserdem eine 
verhaltnismifsig schlechte, da die konzentrierte Mutterlauge noch 
sehr viel Kadmium gelést enthielt. 

Das Salz wurde von der Flissigkeit durch Abgiefsen und 
Trocknen zwischen Fliefspapier befreit. 





Analyse. 


Wie beim Zinksalz wurde in einem Teile der Substanz Kadmium 
und Fluor, in einem zweiten Ammoniak and Fluor bestimmt. 

Das Kadmium wurde als Schwefelkadmium gefillt, sehnel! 
filtriert und auf einem gewogenen Filter getrocknet. Aus dem 
Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff durch Verdampfen entiernt, 
ebenso das Ammoniak durch Zusatz von etwas Kalilauge, und 
Kadmiumfluorid aus schwach essigsaurer Losung gefillt. 

Ammoniak und Fluor wurden in einer zweiten Portion bestimmt 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Cd und F 


Angew. Substanz =0.3173 g. 

Gefunden CdS = 0,2458 g : Cd = 0.1911 g =< 60.23°/, 
Gefunden CaF’, = 0.1979 g : F = 0.0959 g = 80.22"). 
Der Rest ist NH, = 0.0303 g = 9.55°/o. 


Das Verhiltuis der Bestandteile ist: 
Cd: F: NH, =1:3: 1. 
Il. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.7666 g. 
Es wurden verbraucht 37.8 ccm '/io Normalschwetelsiure, also NH, 0.0717 » 


== 9.35°/o. 
Gefunden CaF, = 0.4762 g : F = 0.2320 g = 30.26°/o, also Cd — 0.4629 ¢ 
= 60.390/,. 


New 73: Ud == J] - 5; I. 
Das Salz hat daher die Zusammensetzung 
CdF, + NH,F. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fiir Gefunden. 
CdF, + NH,F I, II 
Gi. -7 «ye eC 60.23 — 
ere | — 9.35 
F . . . . 80.550/. 30.22 30.26 

100.00 


Es ist hervorzuheben, dafs das Kadmiumsalz in seiner Zusammen- 
setzung von den anderen auf gleiche Weise dargestellten Doppel- 
fluoriden, besonders auch vom Zinksalz, verschieden ist. 

Interessant ist es, dafs ein ahnliches Doppelchlorid des Kad- 
miums existiert: 

Z. anorg. Chem. III. 10 
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2CdCl, 2NH,Cl = H,0', 


wahrend ein Salz CdCl,.2NH,Cl nicht bekannt ist, und sich bei den 
Versuchen, es darzustellen, stets das erstere bildete. 

Ein dem Chloridsalze entsprechender Wassergehalt konnte bei 
dem Kadmiumammoniumfluorid nicht gefunden werden. 

Das Salz stellt in lufttrocknem Zustande ein sehr hartes, 
krystallinisches Pulver von weifser Farbe dar. Eine krystallo- 
graphische Untersuchung konnte leider nicht vorgenommen werden, 
da es sich durch liingeres Liegen etwas zersetzt hatte. Das Salz 
ist in Wasser fast unléslich und lést sich in den Mineralsiuren auch 
erst beim Kochen. 

Wegen seiner Schwerldéslichkeit zeigt es auf Glas keine be- 
deutende Einwirkung. 


9. Kupferammoniumfluorid. 


CuF, +- 2NH,F 4- 2H,0. 


Die Darstellung eines Kupferammoniumfluorids war von mir 
schon vorher auf anderem Wege versucht worden, indem ich Aqui- 
valente Mengen von Kupferkarbonat und Ammoniumkarbonat in Flufs- 
siiure léste, oder in saure Fluorammoniumlésung Kupferkarbonat 
eintrug. Auf keine Weise konnte so ein Salz rein gewonnen werden, 
da die Analyse der pulverférmigen Niederschlige, die so erhalten 
wurden, nur eine annihernd itbereinstimmende Zusammensetzung 
ergaben, obwohl sich spiter aus der Analogie mit den nach dieser Art 
dargestellten Kalium- und Rubidiumverbindungen herausstellte, dals 
die Niederschlige ein unreines Salz der Zusammensetzung CuF, . NH,F 
sein mufsten. Dasselbe ist im Nachtrag hierzu niher beschrieben. 
Wurde ein grofser Uberschufs von Flufssiure angewandt, die aquiva- 
lenten Mengen der Karbonate eingetragen und die blaue Lésung 
verdampft, so bildete sich nach einiger Zeit ein Krystallbrei, der 
sich als ein Salz erwies, dessen Zusammensetzung der Formel 
CuF, 4+- 2NH,F +- 2aq. ziemlich nahe kam, doch war das Produkt 
niemals ganz rein. 

Ein besseres Resultat wurde erzielt, wenn Kupferhydroxyd mit 
Kluorammonlésung behandelt wurde. In der ziemlich konzentrierten 
Lésung, welche auf dem Wasserbade erwirmt wurde, léste sich frisch 


' vy. Haver erhielt dieses Salz beim Kochen von Salmiaklésung mit 
Kadmiumoxyd und kohlensaurem Kadmium. Beim Erkalten der Lésung scheidet 
es sich krystallinisch aus. 
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gefilltes Kupferhydroxyd leicht und in ziemlicher Menge mit blaue 
Farbe auf. Das Hydroxyd wurde so lange eingetragen, als es sich 
noch ohne Schwierigkeit liste, darauf wurde die klare konzentrierte 
Fliissigkeit eine halbe Stunde lang langsam eingedampft und dann 
der Abkiihlung iiberlassen. Nach einigen Stunden hatte sich au! 
dem Boden der Schale eine durchsichtige, hellblaue Krystallmasse 
abgesetzt, welche das Doppelsalz darstellte. Die nur noch schwach 
bliulich gefirbte Mutterlauge wurde abgegossen, der Krystallbrei 
auf einem Filter mit wenig verdiinntem Alkohol ausgewaschen, da 
Wasser zersetzend wirkt, und durch Pressen zwischen Fliefspapie: 
getrocknet. Das Auswaschen mit Alkohol stellte sich tibrigens als 
iiberflissig heraus, da eine unausgewaschene Probe die gleiche 
Zusammensetzung ergab. 


Analyse. 


Ks wurden vier Analysen unternommen, zwei des ausgewaschenen, 
zwei des nur getrockneten Salzes. Das Kupfer wurde jedesmal in 
einem Teile der Substanz aus ammoniakalischer Lésung elektrolytisch 
gefallt. Aus der Mutterlésung wurde das Ammoniak vdllig ver- 
trieben, und aus der schwach essigsauren Loésung Fluor als Fluor- 
calcium abgeschieden. Aus einer zweiten Probe wurde Ammoniak 
und nochmals Fluor wie in den iibrigen Salzen bestimmt. 


Berechnung der Analysen. 


a. Ausgewaschen. 
I. Bestimmung von Cu und F. 
Angew. Substanz = 0.3730 g. 
Gefunden Cu = 0.1121 g = 30.06°/o. 
Gefunden CaF, = 0.2749 g:F = 0.1339 g = 35.89 °/o. 
Daher NH, = 0,0635 g = 17.03°o und H,O = 0.0635 g = 17.03°%o. 


Cu: F:NH,:H,O = 1:4:2:2. 


Il. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.3300 g. 
Verbraucht wurden 30.3 ccm '/:io Normalsiure, also NH, = 0.0563 ¢ 
17.06 °/o. 
Gefunden CaF, — 0.2432 g:F = 0.1185 g = 35.91 °%o. 
Folglich Cu = 0.0989 g == 29.97°/o 
und H,O = 0.0563 g = 17.06°/o. 


NH,: F: Cu: H,0 = 2:4:1: 2. 
10* 
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b. Unausgewaschen. 
I. Bestimmung von Cu und F. 


Angew. Substanz = 0.3247 g. 
Gefunden Cu = 0-0972 g = 29.93 °/,. 
Gefunden CaF, = 0.2385 g: F — 0.1162 g = 35.79 %/e. 
Der Rest ist NH, = 0.' 557 g = 17.14°/o. 
und H,O = 0.0557 g = 17.14 °%/o. 


Cu: F: NH,:H,0 = 1:4:2:2. 


II. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Sabstanz = 0.3748 g, 
Es wurden verbraucht 33.4 ccm '/io Normalsiure, also NH, = 0.0636 = 
16.97 °/o. 
Gefunden CaF’, = 0.2769 g: F = 0.1349 g = 35.99 /o. 
Also Cu = 0.1127 g = 30,07 °/o 
und H,O = 0.0636 g = 16.97 °/o. 


NH,: F: Cu: H,O =2:4:1:2. 
Das Salz hat demnach die Zusammensetzung 


CuF, + 2NH,F + 2H,0. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet ftir Gefunden. 
a. b. 
CuF, + 2NH,F + 2H,0 I. IL. L. II. 
OS wks + eee 30.06 _ 29.93 — 
Fear 17.04 °/o — 17.06 — 16.97 
7» « «+ = ee 35.89 35.91 35.79 35.99 
BO .... Wate 17.03 17.06 17.14 16.97 
100.00 


Das lufttrockene Salz war kurz nach der Darstellung ein 
krystallinisches Pulver von schwach bliulicher Farbe, wiihrend die 
entsprechende Chlorverbindung CuCl,.2NH,Cl + 2H,O schon blauge- 
firbt ist. Die Krystillchen wurden durch lingeres Liegen matt und 
erwiesen sich bei spiiterer mikroskopischer Untersuchung als amorph. 
Das Salz lifst sich demnach nur schwer aufbewahren, da es sich 
mit der Zeit zersetzt, vielleicht unter Bildung von Oxyfluorid. 

Ks ist in Wasser fast unléslich, jedoch erleidet es eine Zer- 
setzung, indem sich ein weifses, schweres Pulver, wahrscheinlich 
Kupferoxyfluorid, bildet, Fluorammon scheint dabei in Lésung zu 
gehen. Glas wird nicht merklich angegriffen. 
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10. Antimonammoniumfluoriir. 
SbF, -/- 2NH,F. 


Vom Antimonfluoriir sind aufser dem hier zu besprechenden 
Salze krystallisierende Doppelverbindungen mit den tibrigen Alkali 
fluoriden, sogar mit Lithiumfluorid bekannt. Das Salz SbF, — 2NH,! 
entsteht nach FLickicger' durch Lésen von antimoniger Siure in 
iiberschiissiger Flufssiiure und Zusatz von drei Agquivalenten 
Ammoniumkarbonat. Statt des erwarteten Salzes Sb, ) SNH)! 
schofs SbF, +- 2NH,F in grofsen rhombischen Tafeln und Primen an 

Ich versuchte es, ein solches Doppelsalz von SbF, mit NH.F 
auf anderem Wege darzustellen. Ich konnte ebenfalls nur das letzte 
Salz erhalten. 

Aus Brechweinstein wurde durch Fillen mit Ammoniak reine 
antimonige Séure dargestellt. Letztere wurde mit Fluorammon 
lésung gekocht. Anfangs schien sich das pulvrige Oxyd tiberhaupt 
nicht zu lésen, nachdem jedoch die Fliissigkeit mehrere Stunden 
lang auf dem Wasserbade erwirmt worden war, entstand eine klare. 
sehr konzentrierte Lésung. Das Gefiifs mit der heifsen Lésung 
wurde vom Wasserbade entfernt, und nach wenigen Minuten bildeten 
sich vom Boden aus farblose, stark glinzende Krystallblittchen des 
Doppelsalzes. Die Blittchen wurden von der Mutterlauge, die noch 
viel Antimon gelést enthielt, durch Filtration getrennt und ohne Aus- 
waschen, da sie sehr leicht léslich waren, durch Pressen zwischen 
Fliefspapier getrocknet. 

Die Analyse war einfach. 

Der Gehalt an antimoniger Siure wurde aus einer Probe des 
Salzes durch Titration mit Jodlésung bestimmt. Die Probe wurde 
zu diesem Zwecke in Wasser gelést und mit Seignettesalz, um 
Weinsiiure in Lésung zu bekommen, und saurem Natriumkarbonat 
versetzt. Darauf wurde mit Jodlésung titriert, bis die mit Starke 
als Indikator versetzte Lésung bleibende Blaufirbung zeigte, also 
alle antimonige Siure durch das Jod zu Antimonsiure oxydiert 
worden war. Aus der Menge des verbrauchten Jods wurde der 
Gehalt an Sb,O, berechnet. 

Aus einer zweiten Probe konnten Ammoniak und Fluor auf 
bekannte Weise leicht bestimmt werden. Ein Wassergehalt wurde 
nicht gefunden. 


Seen 


* Pogg. Ann, 87, 245. 
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Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Sb. 


Angew. Substauz — 0.1426 g. 

Es wurden verbraucht 18.9 ccm einer titrierten Jodlésung, wodurc 
0.1455 g J zur Oxydation der Sb,O, verbraucht wurden. Hieraus berechnet sich 
Sb = 0.0687 g = 48.38 °/,. 


Il. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz = 0.2832 g. 

Zur Neutralisation des Ammoniaks wurden 21.4 ccm '/1o Normalschwefel- 
siure verbraucht, der Gehalt an NH,: 0.0408 g == 14.41°/o. 

Gefunden CaF, = 0.2143 g:F = 0.1044 g = 36.87%. 

Also Sb = 0.1380 g = 48.73°/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist demnach: 
NH, : F : 3b o,2.; 5: 1. 
Die Formel des Salzes ist 
SbF, +- 2NH,F. 


Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden. 
SbF, + 2NH,F I. II. 
Ei laisse th Sheree 48.38 — 
| PR 14.41 
MSE Aree -— 36.87 

100.00 


In Betreff der krystallographischen Verhiltnisse dieses Salzes, 
welche von Fiickiger schon beschrieben worden sind, kann ich 
noch hinzufiigen, dafs man im polarisierten Lichte auf oP» ein 
zartes Streifensystem wahrnimmt, welches auf polysynthetische 
Zwillingsbildung hindeutet. 

Die von mir erhaltenen Krystalle waren meist mikroskopisch 
klein, selten noch mit der Lupe deutlich erkennbar. Yon einer 
Messung der Winkel und Flichen mufste daher abgesehen werden. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht léslich. Dafs es in Lésung 
Glas stark angreife, wie KF.Lickieer angiebt, wurde bestitigt 
gefunden, doch konnte ich nicht konstatieren, dafs es nach liugerer 
Zeit erhebliche Mengen Wasser anzieht, was nach Fu. der Fall 
sein soll. 

Das Antimonammoniumfluoriir ist das best krystallisierende der 
von mir dargestellten Fluorverbindungen, trotzdem es kein Krystal- 
lisationswasser enthilt. 
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11. Wismutammoniumfluorid. 
Bik, +- NH,F. 


Wismuthydroxyd Bi(OH),, dargestellt durch Fallen von Wismut 
nitrat mit Kalilauge in der Kilte, liste sich anfangs leicht in heilser 
konzentrierter Fluorammoniumlésung. Bei Eintragen von meh 
Hydroxyd erfolgte eine vollige Auflésung stets erst nach lAngerem 
Kochen der Fliissigkeit, doch scheint sich das Hydrat so lange 
langsam zu lésen, als noch iiberschiissiges Fluorammon vorhanden 
ist.! Die so erhaltene, konzentrierte Lésung des Hydroxyds in 
Fluorammonium wurde dann erkalten gelassen. Es schieden sich 
im Verlauf von 24 Stunden kleine, wasserhelle, stark glinzende 
Krystalle aus, die die Wandung und den Boden der Platinschale 
villig iiberzogen. Die auf diese Weise erzeugte Ausbeute des 
Salzes war indessen keine sehr gute, da die Mutterlauge noch 
viel Wismut enthielt, bei weiterer Konzentration aber eine Zer 
setzung oder Erzeugung eines unreinen Produkts befiirchtet werden 
mufste. 

Die Krystallschicht wurde, nachdem die dariiberstehende Mutter- 
lauge abgegossen worden war, getrocknet. Von einem Auswaschen 
oder Umkrystallisieren des Salzes wurde Abstand genommen, da es 
sowohl durch Wasser, als auch durch verdiinnten Alkohol zersetzt 
wird. Absoluter Alkohol durfte ebenfalls nicht angewandt werden, 
da das etwa noch anhaftende Fluorammon dadurch nicht gelést worden 
wire. Durch die Analyse ergab es sich, dafs das Produkt trotzdem 
nur wenig durch iiberschiissiges Fluorammon verunreinigt war. 


Analyse des Salzes. 


Das Wismut wurde als Oxyd bestimmt. Zu diesem Zwecke 
wurde eine abgewogene Menge der Substanz im Platintiege] mit 
etwas Ammoniumkarbonat vorsichtig und schwach gegliiht, so dafs 
keine Reduktion stattfinden konnte. Es verfliichtigte sich Ammonium- 
fluorid, und nach lingerem Gliihen blieb gelbes Wismutoxyd zuriick, 
welches im Tiegel gewogen wurde. Da auf die angegebene Weise 
etwas zu wenig Wismut gefunden wurde, bestimmte ich es aus einer 
neuen Menge als Oxychlorid. Die Substanz wurde in Salzsiure und 
etwas Salpetersiure gelést und durch Zusatz von viel Wasser BiOC] 


* Wurde zu der klaren Lésung wieder etwas Flufssdure hinzugesetzt, 
so bildete sich ein weilser pulvriger Niederschlag, wahrscheinlich von Wismuth- 
fluorid. 
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gefallt, welches auf einem gewogenen Filter getrocknet und tariert 
wurde. Diese Methode ergab ein besseres Resultat. 

In einer dritten Portion, welche ebenfalls in ziemlich viel Saure 
gelést werden mufste, wurde Bi durch Ammoniumkarbonat gefillt 
und wiederum als Oxyd gewogen. Das Filtrat wurde mit Kalilauge 
erwiirmt, hierdurch das Ammoniak ausgetrieben, und aus der schwach 
essigsauren Lésung Fluorcalcium abgeschieden. 

Ammoniak und nochmals Fluor wurde aus einer vierten Probe 
bestimmt. Vor der Fillung des Fluors wurde das durch Kochen 
mit Kalilauge gefillte Bi,O, filtriert und durch das Filtrat Schwefel- 
wasserstoff geleitet, um alles Wismut auszufillen, weil zu befiirchten 
war, dafs bei dem nachherigen Zusatz von CaCl, BiOC] mitfiele und 
so die Fluorbestimmung beeinflufste. 


Berechnung der Analysen. 


I. Bestimmung von Bi. 


Angew. Substanz = 0.3847 g. 
Gefunden Bi,O, == 0.2925 g : Bi = 0.2622 g = 68.16°/o. 


ll. Bestimmung von Bi. 


Angew. Substanz = 0.4242 g. 
Gefunden BiOC] = 0.3628 g: Bi = 0.2907 g = 68.53°/o. 


Ill. Bestimmung von Bi und F. 
Angew. Substanz = 0.4072 g. 
Gefunden Bi,O, = 0.3110 g: Bi = 0.2787 g = 68.44°/o. 
Gefunden CaF, =0.2117 g: F = 0.1031 g = 25.32"/o. 
Der Rest ist NH, = 0.0254 g = 6.23°/o. 
Ks ergiebt sich hieraus das Verhaltnis von 


Bi: F : NH, = 1: 4.04: 1.05. 


[V. Bestimmung von NH, und F. 


Angew. Substanz= 0.1923 g. 
Ks wurden verbraucht 6.3 ccm ‘/i Normaisiure, also NH, = 0.0121 g 
- §.29°, e. 
Gefunden CaF, = 0.1004 g: F = 0.0489 g = 25.43°/o. 
Also Bi = 0.1313 g = 68.28°/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist: 
NH,: F: Bi = 1: 3.85: 0.94, 

Die Zusammensetzung des Salzes ist daher 
BiF,, +- NH,F. 
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Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden 
BiF, -- NH,F I, Il Il. [V 
hag ela oe 68.77°/0 68.16 68.53 68.47 
SEES casWe en's 5.98°/ , §.29 
Pn-aetesiosues 25.25°/o — 26.382 25.43 
100.00 


Das Salz Bil’, +- NH,F stellt im lufttrockenen Zustande ein 
stark glinzendes, weifses Pulver dar. Die mikroskopisch kleinen 
prismatisch ausgebildeten Krystillchen sind meist tafelformig nach 
einem Pinakoid. Die Ausléschung erfolgt parallel der Lingsrichtung 
der Prismen. Sie gehéren daher dem rhombischen oder monoklinen 
Systeme an. Kombinationen: aPo , oP, Poo und mP. 

Es ist in Wasser fast unléslich. Wird es mit Wasser lingere 
Zeit gekocht und dann filtriert, so sind im Filtrat nur Spuren von 
Bi nachweisbar. Der Grund dieser Unldéslichkeit ist, ihnlich wie bei 
anderen Wismutsalzen, dafs es sich bei Gegenwart von Wasser iiufserst 
leicht unter Bildung von Wismutoxyfluorid (BiOF) zersetzt. Auch die 
bei der Herstellung des Priparats gewonnene Mutterlauge liefert mit 
Wasser einen weifsen, pulvrigen Niederschlag von Oxyfluorid. In 
Siuren ist das Salz léslich, aber auch nur ziemlich schwierig. Um 
es volistindig in Lésung zu bekommen, mufs es mit nicht zu ver- 
diinnter Siiure, am besten Salpeter- oder Salzsiiure, einige Zeit 
gekocht werden. Das Salz greift Glas nicht unbedeutend an, besonders 
beim Kochen mit Wasser, wobei freie Flufssiure entsteht (BiF, +- H,O 
—= BiOF + 2HF). 

Interessant und erwiihnenswert ist die Thatsache, dafs beim 
Behandeln der Fluorammonlésung mit Bi(OH), nicht, wie zu erwarten 
stand, ein Salz Bik’, + 3(2)NH,F, sondern nur das_beschriebene 
BiF, + NH,F erhalten wurde, obwohl nach Muir! das saure Salz 
BiF,.3HF durch Auflésen von Wismutoxyd in Flufssiiture und Fin- 
dampfen entstehen soll. 

Versuche, Doppelsalze des Wismutflorids mit Fluorkalium zu 
erhalten, haben bis jetzt zu keinem Resultate gefiihrt, obwohl sich in 
einer koncentrierten Fluorkaliumlésung nicht unbedeutende Mengen 
von Wismutfluorid beim Kochen auflésten, aber weder beim Ein- 
dampfen noch durch Fallen mit Alkohol konnten Salze von bestimmter 
Zusammensetzung erhalten werden. 


' Chem, Soc. 89. 213. 
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Nachtrag 
zum Kupfersalz (p. 138). 


Bei den Versuchen, das Ammoniumkupferfluorid darzustellen, 
wurde ich auch dazu gefiihrt, Untersuchungen iiber entsprechende 
Doppelfluoride des Kupferoxyds mit anderen Fluoralkalien, besonders 
mit Fluorkalium, anzustellen. 

Die einzige Angabe iiber solche Salze rihrt von Berze.ius' 
her. Hiernach soll ein Salz CuF, + 2KF in kérnigen, leicht léslichen 
Krystallen existieren. Niahere Angaben iiber Darstellungsweise und 
Verhalten des Kérpers sind nicht angegeben. 

Zieht man das Verhalten der schlecht krystallisierenden, durch 
Wasser leicht zersetzbaren Ammoniumverbindung in Betracht, so 
geriit man in Versuchung, die Existenz eines Kaliumsalzes mit den 
angegebenen Eigenschaften anzuzweifeln. 

Es gelang mir auch niemals, dieses Salz zu erhalten, trotz der 
vielen und mannigfachen Versuche, die ich dariiber angestellt habe, 
Beim Zusammenkrystallisieren aiquivalenter Mengen Fluorkalium und 
Kupferfluorid in saurer Lésung, denn CuFf, ist nur bei Gegenwart 
von ziemlich viel Flufssiure léslich, wurde meist nur das Salz 
Cul, -+- 2H,O, verunreinigt durch etwas KF, erhalten. 

Doch gelang es mir bei diesen Versuchen, zwei andere Doppel- 
salze des Kupferfluorids darzustellen, niaimlich CuF, + KF und 
Cuk’, + RbF. Diesen analog auch noch ein Salz CuF, +- NH,F 4+- 2(3)H,0, 
welches aber nie ganz rein zu erhalten war. 

Die beiden ersteren wurden auf folgende Weise erhalten: Eine 
beliebige Menge Kupferkarbonat wurde in iiberschiissige Flufssiéure 
eingetragen, so lange als noch eine vollige Auflésung erfolgte. Zu 
der auf diese Weise erhaltenen Lésung von saurem Kupferfluorid 
wurde Kalium- (Rubidium) Karbonat unter Umriihren hinzugefiigt, 
aber nur so viel, dafs die Lésung noch schwach sauer reagierte. Es 
entstand ein fast weifser Niederschlag, indem die vorher tiefblaue 
Fliissigkeit sich mehr und mehr entfirbte. Die Niederschlige wurden 
filtriert, mit verdiinntem Alkohol sorgfiltig ausgewaschen und ge- 
trocknet. Sowohl Kalium- als Rubidiumkarbonat verhielten sich 
dabei ganz analog und lieferten Verbindungen, welche ihrem Aus- 
sehen und physikalischen Verhalten nach ganz ahnlich waren. 

Die Kaliumverbindung wurde noch auf anderem Wege hergestellt: 
ca. 1 Teil HF wurde durch basisches Kupferkarbonat, und ein 


' Lehrbuch 5. Aufl. III. 794, 
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zweiter Teil HF durch Kaliumkarbonat neutralisiert. Im ersten Falle 
enstand keine klare Fliissigkeit, denn die gréfsere Menge des Cul, 
blieb als hellblaues Pulver ungelést. Die beiden koncentrierten 
Flissigkeiten wurden zusammengegossen. Beim Umritihren und kr 
wirmen bildete sich der erwihnte weifse Niederschlag, indem die 
blaue Farbe des Kupferfluorids in Weifs iiberging. 

Die Analysen der Niederschlige, deren Darstellung mehrmals 
wiederholt wurde, fiihrten mit ziemlicher Genauigkeit zu den an 
gegebenen Formeln, so dafs die Annahme, als seien dieselben nut 
Gemische von Kupferfluorid mit Fluorkalium oder -Rubidium, aus 
geschlossen ist. In allen Fiillen stellte sich allerdings ein etwas zu 
hoher Kalium-(Rubidium)gehalt heraus, so dafs die Salze als nicht 
ganz rein gelten miissen. 


Analysen. 
In beiden Salzen wurde Cu elektrolytisch gefiillt, die Alkalien 
aus derselben Lésung durch Eindampfen mit Schwefelsiure als 
Sulfate bestimmt, und Fluor aus der Differenz berechnet. 


12. Kaliumkupferfluorid. 
Cuk, + KF. 


Berechnung der Analysen. 


a. Nach der ersten Darstellungsweise. 


Angew. $8 ubstan z == 0.4986 g. 
Gefunden Cu = 0.1932 g = 38.75°/o. 
Gefunden K,SO, = 0.2846 g. K = 0.1276 g = 25.59%. 
Also F = 0.1778 g = 35.66°/o. 
Hieraus ergiebt sich das Verhiltnis der Bestandteile: 


Cu: K:F —1: 1.07: 3.05. 


b. Nach der zweiten Darstellungsweise. 


Angew. Substanz = 0.6455 g. 

Gefunden Cu = 0.2497 g = 38.68°/o. 

Gefunden K,SO, = 0.3758 g : K = 0.1685 g = 26.10. 
Also F = 0.2273 g = 35.22°/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist: 
Cu: K: F = 1: 1.09: 5.01. 
Dem Salze kommt also die Formel zu 
Cuk, + KF. 











a: {= 





Zusammenstellung der Analysen. 





Berechnet fir Gefunden 
CuF, + KF a. b. 
Oe..6 20a 39.62°/o 38.75 38.68 
re 24.53°/o 25.59 26.10 
DP teshuaewe 35.85°/o (35.66) (35.22) 

100.00 


Das Kaliumkupferfluorid ist im trockenen Zustande ein fast 
weifses, erdiges, amorphes Pulver. Es ist sehr wenig in Wasser 
lislich. Der beim Behandeln mit Wasser bleibende Riickstand ist 
ein weifses, schweres Pulver, welches wahrscheinlich aus Oxyfluorid 
besteht. Wird das Salz in Wasser gekocht, so greift es Glas an. 
In verdiinnten Siuren ist es nur schwierig léslich und mufs daher 
lingere Zeit damit gekocht werden. Enthilt das Salz noch eine 
Spur freie Flufssiure oder saures Kupferfluorid mechanisch bei- 
gemengt, so lést es sich leicht und vollstaéndig in Wasser mit blauer 
Farbe auf. 


13. Rubidiumkupferfluorid. 
CuF’, + RbF. 


Der durch Eintragen von Rb,CO, in saure Kupferfluoridlésung 
erhaltene weifsblaue Niederschlag ergab durch die Analyse folgende 
Resultate : 


Angew. Substanz = 0.5698 g. 

Gefunden Cu = 0.1683 g = 29.53 °/o. 

Gefunden Rb,SO, = 0.3592 g : Rb = 0.2296 g = 40.29 °/o. 
Also F 0.1719 ¢ = 30.18°/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist demnach: 
Cu: Rb: F=1:1: 3.37. 
Das Salz hat also annihernd die Zusammensetzung 
Cuk, + RbF. 


Der berechnete zu hohe Gehalt an Fluor erkliart sich vielleicht 
durch einen kleinen Wassergehalt, den das Salz beim Liegen an 
der Luft angenommen haben kann.' 


* Auch ist es zweifelhaft, ob das Rubidiumkarbonat vdéllig rein war. 
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Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Getunden 
CuF, -+- RbF 
Re 30.73 °/o 29.53 
ra 41.46°/o 10.29 
TW ostdnh<ataae 27.81 °/o 30.18 
100.00 


Die Eigenschaften des Salzes sind mit denen der Kalium- 
verbindung iibereinstimmend. Es zeigt dasselbe Aussehen und gleiche 
Léslichkeitsverhiltnisse. 

Ein ahnliches Salz wird aus saurem Kupferfluorid mit Ammonium- 
karbonat oder Ammoniak als weifs-blauer Niederschlag gefillt. Die 
Analyse wies auf eine fihnliche Zusammensetzung hin, doch gelang 
es nicht, ein reines Priiparat zu erhalten. 


Das Resultat einer Analyse war 
bei 0.3447 g Substanz: 0.1145 ¢ Cu = 33.22", 
bei 0.7157 g Substanz: 0.2169¢ F = 30.31°%/o, 
bei 0.5247 g Substanz: 0.0572g NH, = 10.90%». 
Der Rest fiir H,O = 25.57 °/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist demnach 
Cu: F: NH,: H,O = 1: 3.03: 1.15 : 2.69. 
Das Pulver hat also annihernd die Zusammensetzung 
14. CuF, -}+- NH,F + 2'/2H,0, 


mit etwas anhaftendem NH,F. 





Berechnet fir Gefunden. 
CuF, + NH,F +- 2"/2 aq 
Ose. Vaile 34.42 °/o 33 22 
TPIS. dévdie 9.84 °/o 10.90 
ee eee Ar 31.15° 30.31 
a ere 24 59°/o (25.57) 
100.00 


Dies Salz verhilt sich gegen Wasser wie die Kaliumverbindung 
und greift Glas an. Es ist fast weifs gefiirbt. 





Zum Schlusse will ich noch die Beobachtungen mitteilen, welche 
ich beim Kinwirkenlassen einiger anderer Metalloxyde auf Fluor- 
ammonlésung habe machen kénnen. 
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Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fir Gefunden 
CuF, + KF a. b. 
Sy? ea 39.62°/o 38.75 38.68 
i eal 24.53°/o 25.59 26.10 
y sev eeeees : 35.85°/o (35.66) (35.22) 

100.00 


Das Kaliumkupferfluorid ist im trockenen Zustande ein fast 
weifses, erdiges, amorphes Pulver. Es ist sehr wenig in Wasser 
lislich. Der beim Behandeln mit Wasser bleibende Riickstand ist 
ein weifses, schweres Pulver, welches wahrscheinlich aus Oxyfluorid 
besteht. Wird das Salz in Wasser gekocht, so greift es Glas an. 
In verdiinnten Siuren ist es nur schwierig léslich und mufs daher 
lingere Zeit damit gekocht werden. Enthilt das Salz noch eine 
Spur freie Flufssiure oder saures Kupferfluorid mechanisch bei- 
gemengt, so lést es sich leicht und vollstiindig in Wasser mit blauer 
Farbe auf. 


13. Rubidiumkupferfluorid. 
CuF, + RbF. 


Der durch Eintragen von Rb,CO, in saure Kupferfiuoridlésung 
erhaltene weifsblaue Niederschlag ergab durch die Analyse folgende 
Resultate : 


Angew. Substanz = U.5698 g. 

Gefunden Cu = 0.1683 g = 29.53°/o. 

Gefunden Rb,SO, = 0.3592 g : Rb = 0.2296 g = 40.29 °/o. 
Also F 0.1719 g = 30.18°/o. 


Las Verhiltnis der Bestandteile ist demnach: 
Cu: Rb: F=1:1: 3.37. 
Das Salz hat also annihernd die Zusammensetzung 
CuF, + RbF. 


Der berechnete zu hohe Gehalt an Fluor erklirt sich vielleicht 
durch einen kleinen Wassergehalt, den das Salz beim Liegen an 
der Luft angenommen haben kann.' 


* Auch ist es zweifelhaft, ob das Rubidiumkarbonat véllig rein war. 
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Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fiir Getunden 
CuF, +- RbF 
cs sith, one he Qe 30.73 °/o 2.53 
a 41.46 °/o 10,29 
yess Pied aes 27.81 °/o 30.18 
100,00 


Die Eigenschaften des Salzes sind mit denen der Kalium- 
verbindung iibereinstimmend. Es zeigt dasselbe Aussehen und gleiche 
Léslichkeitsverhiltnisse. 

Ein ahnliches Salz wird aus saurem Kupferfluorid mit Ammonium- 
karbonat oder Ammoniak als weifs-blauer Niederschlag gefiillt. Die 
Analyse wies auf eine ahnliche Zusammensetzung hin, doch gelang 
es nicht, ein reines Priiparat zu erhalten. 


Das Resultat einer Analyse war 
bei 0.3447 g¢ Substanz: 0.1145 ¢ Cu = 33.22", 
bei 0.7157 g Substanz: 0.2169¢ F = 30.31°%/o, 
bei 0.5247 g Substanz: 0.0572¢ NH, = 10.90°/». 
Der Rest fiir H,O = 25.57 °/o. 


Das Verhiltnis der Bestandteile ist demnach 
Cu: F: NH,: H,O = 1: 3.03: 1.15 : 2.69. 
Das Pulver hat also annihernd die Zusammensetzung 
14. Cul’, -+- NH,F + 2/sH,0, 


mit etwas anhaftendem NH,F. 





Berechnet fir Gefunden. 
CuF, + NH,F + 2'/2 aq 
Citi Veale 34.42 °/o 33 22 
PUES «  bdbs de 9.84 °/o 10.90 
a eee 31.15° o 30.31 
OF errr 24 59° (25.57) 
100.00 


Dies Salz verhilt sich gegen Wasser wie die Kaliumverbindung 
und greift Glas an. Es ist fast weifs gefirbt. 





Zum Schlusse will ich noch die Beobachtungen mitteilen, welche 
ich beim Kinwirkenlassen einiger anderer Metalloxyde auf Fluor- 
ammonlésung habe machen kénnen. 
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Braunes, frisch gefilltes Silberoxyd (Ag,O) lést sich in reich- 
licher Menge in erwarmter Fluorammonfliissigkeit. Beim Koncentrieren 
schied sich etwas Oxyd wieder aus, welches abfiltriert wurde. Die 
sehr koncentrierte, etwas dunkel aussehende Lésung wurde erkalten 
gelassen, worauf sie zu einem Krystallbrei erstarrte, der das Aus- 
sehen von krystallisiertem Fluorammon hatte. Mit Alkohol von 
90°/o behandelt, schieden sich kleine, silberglinzende Niadelchen 
aus der Masse ab, die jedoch niemals isoliert werden konnten, weil 
sie ungefihr dieselbe Loslichkeit hatten, wie das tiberschiissige Fluor- 
ammon. Bei Zusatz von etwas Wasser listen sich daher sowohl die 
Fluorammonkrystalle, als auch die Nadeln. 

Es liegt nahe, die Nadeln als ein Ammoniumsilberfluorid 
anzusprechen. um so mehr, als reines Silberfluorid in Krystallen nur 
sehr schwierig zu erhalten ist und ein ganz anderes Verhalten zeigt. 
Bei einem zweiten Versuche, das Silbersalz darzustellen, wurde die 
koncentrierte Fluorammonlésung, welche viel Ag,O gelést enthielt, 
durch 6fteres Filtrieren von dem auskrystallisierten Ammoniumfluorid 
befreit. Es blieb schliefslich eine sehr silberreiche Fliissigkeit, aus 
welcher aber weder durch Alkohol, noch durch langsames Verdunsten- 
lassen ein Doppelsalz erhalten werden konnte. 

Gefilltes, gelbes Quecksilberoxyd wird beim Eintragen in 
Fluorammonlésung sofort schneeweifs, lést sich aber bald vollig darin 
auf und zwar in ziemlich bedeutender Menge. Beim Eindampfen 
setzte sich am Rande des Gefiifses eine weifse, amorphe Masse ab, 
wahrscheinlich eine Quecksilberaminverbindung. Dieselbe wurde 
nicht weiter untersucht. 

Manganoxydulhydrat lést sich in heiiser Fluorammon- 
fliissigkeit nur unbedeutend, sondern verwandelt sich in ein schmutzig- 
weifses Pulver, das durch Alkohol auswaschbar ist. Es ist in Wasser 
schwer léslich mit brauner Farbe. Von einer Analyse wurde 
Abstand genommen, teils weil das angewandte Oxydulhydrat nicht 
rein sein konnte, da es fufserst leicht oxydiert wird, teils wegen 
Mangels an Material. 

Die Hydroxyde des Magnesiums und Bleis verwandelten 
sich in Fluorammonlésung in die entsprechenden schwer |ldslichen 
Fluoride. 

Fein gepulverte arsenige Siure lést sich beim Kochen mit 
Fluorammon nur langsam, aber schliefslich in ansehnlicher Menge 
auf. Nach dem Erkalten der koncentrierten Lésung scheidet sie 
sich auf dem Boden der Schale in glasglinzenden, kleinen Oktaedern 















151 


unverindert wieder ab. Die arsenige Sdure unterscheidet sich also 
in diesem Verhalten sehr von der antimonigen Siure, welche sich 
leicht léste und ein schén krystallisierendes Doppelsalz bildete. 


Frisch gefillte Antimonsiure (H,SbO,) lést sich ungemein 
reichlich in Fluorammon; beim Einengen durch Abdampfen scheidet 
sich aber kein antimonhaltiges Salz ab, sondern Fluorammon, welches 
éfters abfiltriert wurde. Die zuriickbleibende Lésung enthielt noch 
viel Antimon, lieferte aber kein krystallisierendes Salz. Nach 
MarieGnac! existieren nun die Verbindungen SbF, +- NH,F und 
2(SbF,, + 2NH,F) + H,O, sollen aber nur schwierig krystallisieren. 
Es ist daher wohl anzunehmen, dafs ein solches Salz durch Ein 
wirkung von Antimonsiure auf Fluorammon entsteht, aber aus der 
Lésung nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 


Zusammenstellung der gewonnenen Ergebnisse. 


Die meisten Metallhydroxyde haben also, um die Resultate 
meiner Untersuchungen kurz zusammenzufassen, die Fihigkeit, sich 
mit Fluorammonlésung unter Bildung von Ammonium-Doppelfluoriden 
umzusetzen. 


Die so entstehenden Salze haben meist eine einfache, tiberein- 
stimmende Zusammensetzung, obwohl das Metallfluorid mit Ammonium. 
fluorid gewéhnlich in mehreren Verhiltnissen zusammentreten kann, 
wie die Existenz von Salzen Fe,F, + 4NH,F + H,O und Fe,F, 
+- 6NH,F, Cr,F, -+- 4NH,F + 2H,O und Cr,F,.6NH,F etc. beweist. 

Die sogenannten dreiwertigen Elemente Fe, Cr, Al bilden Ver- 
bindungen der Form R,F,-+-6NH,F, welche isomorph sind. Die 
zweiwertigen Co, Ni, Zn, Cu, (Be) ergeben Verbindungen: RF, +- 
2NH,F + 2H,0, die ebenfalls isomorph sind, abgesehen von dem 
schlecht haltbaren Kupfersalz, welches nicht krystallographisch unter- 
sucht werden konnte, und dem ohne aq. krystallisierenden Beryllium- 
ammoniumfluorid. Abweichend verhielt sich nur Cd, und von Nicht- 
metallen Sb und Bi /As), deren Salze als unregelmifsig zusammengesetzt 
zu bezeichnen sind. Wie sich Ag verhilt, konnte nicht ermittelt 
werden, da sich das entsprechende Salz nicht isolieren liefs, 

Es lafst sich daher wohl behaupten, dafs, abgesehen von den 
EKlementen Ba, Sr, Ca, Mg, Pb, deren Fluoride in Wasser sehr 
schwer léslich sind, die meisten Metalle auf beschriebene Weise 


* Journ. pr. Chem. 100, 398. 
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Ammoniumdoppelfluoride von bestimmter, gleichmalsiger Zusammen- 
setzung zu bilden vermégen. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im anorganischen 
Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule zu Charlottenburg. 
Dem Leiter dieser Anstalt, Herrn Professor Dr. Riporrr, sowie 
Herrn Professor Dr. von Knorre, ferner auch Herrn Dr. Miuuer, 
welchem ich die krystallographischen Untersuchungen zu verdanken 
habe, spreche ich auch an dieser Stelle fiir die mir erteilten Rat- 
schlige und Unterstiitzungen meinen wirmsten Dank aus. 
































Beitrage zur Kenntnis des Osmiums. 
Von 


HERMANN Morant und Carn Wisc. 


Die Anordnung der Platinmetalle im periodischen System, wie 
sie Loraar Meyer’ bei Aufstellung desselben trotz der damals 
geltenden abweichenden Atomgewichte dieser Elemente als richtig 
voraussah, ist durch die schénen Atomgewichtsbestimmungen von 
SEUBERT? endgiiltig entschieden. Daneben hat die Zusammen- 
seehérigkeit der einzelnen Paare inzwischen auch durch weitgehende 
Priifung ihrer chemischen Eigenschaften vielfache Bestitigung ge- 
funden, so im besonderen durch das Studium des Palladiums, Iridiums 
und Platins. 

Weniger gilt dieses vom Ruthen, Rhodium und Osmium, und 
das liegt wohl besonders an der durch seltenes Vorkommen dieser 
Metalle bedingten Kostspieligkeit des Materials, teils vielleicht auch 
an der Empfindlichkeit der menschlichen Schleimhéiute und Lunge 
gegen Ruthen- und Osmiumdimpfe. Demgemiils erscheint es in 
theoretischer Hinsicht von Wert, unsere Kenntnisse auch in Bezug 
auf diese drei Elemente noch zu erweitern und hierdurch ihre 
Stellung im natiirlichen System mehr und mehr experimentell zu 
begriinden. Deshalb unternahmen die Verfasser die folgende Unter- 
suchung tiber das Osmium. 

Von friiheren Arbeiten iiber das Osmium sind in erster Linie 
die sorgfiltigen Untersuchungen von Cuaus und Jacony® zu nennen; 
namentlich sind es die Oxyd- und Halogenverbindungen dieses 
Klementes, sowie die Ammoniakosmiumsalze, denen jene Forscher 


' Die modernen Theorien der Chemie, 3. Aufl., Breslau (1876), 293. 
* Ann. Chem. 261, [3), 257. 
* Bull. de ( Acad. des sc. de St. Petersbourg, 6 (1863), 145. 
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ihre Sorgfalt zuwandten. Sie bestitigten und erweiterten in den 
meisten Fallen die zahlreichen Resultate, welche die miihsamen 
Untersuchungen von Brerzenius ergeben hatten, berichtigten aber 
auch manche Angaben des grofsen schwedischen Forschers und 
erwiesen einzelne Irrtiimer desselben als Folge geringer Ver- 
unreinigungen in dem von Berzenius benutzten Osmiummaterial. 
Doch auch diese Autoren scheinen leider nicht chemisch reines 
Osmium zur Verfiigung gehabt zu haben, denn die von ihnen ge- 
fundenen analytischen Daten stimmen am besten mit den theoretisch 
berechneten Werten iiberein, wenn das Atomgewicht des Osmiums, 
das nach Seusert 190.5 betrigt, wie friiher geschehen, in unrichtiger 
Weise, gleich 199.2 gesetzt wird. 

Um so mehr war es von Interesse, das Osmium noch einmal, 
namentlich in seinen einfachsten Verbindungen, den Oxyden und 
Halogeniden, einem eingehenden Studium zu unterziehen. Sind es 
doch gerade die einfachsten Verbindungen, in denen die charakte- 
ristischen Eigentiimlichkeiten eines EKlementes und die Abhingigkeit 
der Eigenschaften von seinem Atomgewicht am deutlichsten sich 
offenbaren. 

Das Ausgangsmaterial, aus welchem das zur folgenden Unter- 
suchung dienende reine Osmiumsalz gewonnen wurde, war Herrn 
Professor Dr. G. Kriiss in liberaler Weise von der Firma W. C. 
Heraeus in Hanau zur wissenschaftlichen Bearbeitung zur Ver- 
fiigung gestellt und uns in liebenswiirdigster Weise zur vorliegenden 
Untersuchung iiberlassen; auch wir sind deshalb der Firma W. C. 
Heraeus zu grofsem Dank verpflichtet. Es war ein besonders 
schénes, technisches Produkt und besafs annihernd die Zusammen- 
setzung K,OsO,.2H,0. Die vollige Reinigung geschah auf dem ge- 
wohnlichen Wege durch Destillation dieses Materials mit Salpeter- 
siiure oder Kénigswasser und Aufnehmen der iibergehenden Uber- 
osmiumsiure in Kalilauge. Die so gewonnene dunkelbraune Lésung 
von itiberosmiumsaurem Kali, welche naturgemiifs auch bedeutende 
Mengen Salpeter bezw. Chlorkalium enthielt, wurde stark verdiinnt, 
mit Alkohol reduziert und zum Auskrystallisieren des osmiumsauren 
Kalis sich selbst tiberlassen. Etwa nach eintigigem Stehen war oft 
alles Osmium als OsO,.K,0 + 2H,O in schén ausgebildeten, wenn 
auch kleinen Oktaedern auskrystallisiert, wihrend die tiberstehende 
Fliissigkeit farblos geworden war. Nach Abdekantieren der Mutter- 
lauge wurde das schén karmoisinrot gefirbte Salz zur volligen 
Entfernung der letzten Reste Salpeter bezw. Chlorkalium mit 
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verdiinntem Alkohol (1 Teil Alkohol auf 1 Teil Wasser) ausgewaschen 
wobei geringe Verluste an Osmiumsubstanz nicht zu vermeiden waren 
Zur Analyse des Priparates ward das abgewogene Salz im trockenen 
Kohlenséiurestrom vorsichtig erhitzt, wihrend man das abgegebene 
Wasser im Chlorcalciumrohr auffing und wog; bei weiterem Lrhitzen 
im trockenen Wasserstoffstrom fing man das durch Reduktion des 
nunmehr krystallwasserfreien Salzes gebildete Wasser zur Wiigung abe 
mals auf und wog den Riickstand. Das in letzterem enthaltene Kali be 
stimmte man als Sulfat, wihrend das Osmium als solches fiir sich 
noch einmal gewogen wurde. Beziiglich einzelner besonderer Vorsichts 
mafsregeln, die auch bei dieser Analyse beobachtet wurden, wnd 
deren Einhaltung zur Erlangung zuverliissiger Daten aus Analysen 
reiner Osmiumverbindungen stets nétig ist, muls auf spiiter verwiesen 
werden; hier soll nur hervorgehoben werden, dalfs es nicht ratsam 
ist, irgend eine Osmiumverbindung bei 100° im Luftbad zu trocknen 
Ks ist das friiher bei der Analyse von Osmiumverbindungen hiufig 
geschehen, doch zeigte sich im Laufe dieser Untersuchung, dafs sich 
bei obiger Behandlungsweise wirklich reiner Osmiumpriiparate stets 
etwas Osmium als Uberosmiumsiure verfliichtigte. 


Gefunden in °/o Berechnet fiir K,0s0O,2H,0 
K,O = 25.61 iKX,O == 25.54 
Os =-=51.62 Os = 51.63 
O, = §.52 O, == 8.69 
Krystall H,O = 9.77 Krystall H,O = 9.79 
Q-Differenz == 4.28 Q-Differenz == 4.35 
100.00 100.00 


Das demnach nunmehr chemisch reine Salz, das auch nach Behand- 
lung mit Schwefelsiure und Ammoniumnitrit nicht die geringste 
lridiumreaktion mehr lieferte, diente bei allen folgenden Versuchen 
als Ausgangsmaterial. 


I. 
Uber Sauerstoff- und Schwefelverbindungen des Osmiums. 


In seiner Abhandlung: Beitrdge zur Kenntnis einiger Osmium- 
verbindungen ** giebt W. Eicuuer an, dafs eine dem direkten 
Sonnenlichte ausgesetzte wiisserige Lésung des osmiumsauren Kalis 
sich unter Ausscheidung eines rufsschwarzen Niederschlages zersetzt. 
Der kalihaltige Kérper giebt nach Ercuter an kalte verdiinnte 


' W. Eicuier, Beitrage zur Kenntnis einiger Osmiumverbindungen. Bull. 
d. 1. soc. des natur. de Moscou. (1859), 1, 152. 
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Salpetersiure einen Teil seines Kalis ab und hat nach dem Aus- 
waschen die Zusammensetzung K,0.30s0,. Auch Freémy' be- 
schreibt in seiner Arbeit: Recherches sur les acides métalliques 
ein schwarzes Osmiumoxyd, welches er aus einer wisserigen Lésung 
des osmiumsauren Kalis durch Einwirkung des direkten Sonnenlichtes 
erhielt, und dessen Bildung sehr gefordert wurde, wenn die Lésung 
in starke Wallungen versetzt ward. Frémy nannte seine Verbindung 
.l’oxyde d’osmium hydraté*, und hob die leichte Oxydierbarkeit dieses 
Oxydes schon durch die Luft zu Uberosmiumsaure hervor. Auch 
Ciaus und Jacosy® erwihnen die Zersetzlichkeit des osmiumsauren 
Kalis in wisseriger Lésung durch Sonnenlicht und nehmen fiir den 
schwarzen Niederschlag die Zusammensetzung OsO,.2H,O an. 

Wie ersichtlich, weichen diese Angaben einigermafsen vonein- 
ander ab, und es ist wohl die Annahme berechtigt, dafs diese 
Forscher kein ganz reines Material in Hinden gehabt haben. Nament- 
lich gilt diese Wahrscheinlichkeit von W. Ercuuer, welcher als das 
Atomgewicht des Osmiums den Wert 199.8 — 200 benutzt. Denn 
wenn man versuchte, das oben beschriebene technische Priparat, 
welches etwas Iridium enthielt, unter gleichzeitiger EKinwirkung des 
Lichtes in Wasser zu lésen, so schied sich sofort ein rufsschwarzer 
Kérper ab. Wegen der bekannten Verunreinigung an Iridium wurde 
der Niederschlag einer quantitativen Analyse nicht unterzogen. 

Loést man aber das oben beschriebene vollstaéndig reine osmium- 
saure Kali in kaltem Wasser und setzt die klare, schén rot-violette 
Lésung dem direkten Lichte aus, so bemerkt man auch nach mehr- 
tigigem Stehen nur eine ganz geringe Spur eines ausgeschiedenen 
schwarzen Kdérpers. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade aber 
nimmt die Bildung des Niederschlages und die Zersetzung der 
Lésung rasch zu, doch ist dieselbe auch nach vielstiindigem Erhitzen 
keine vollistindige. Da aufserdem, wie schon Fremy hervorhob, eine 
aufserordentliche Neigung zur Entstehung der fliichtigen Uberosmium- 
siiure bemerklich wurde, versetzte man zur Vorbeugung dieser Oxydation 
von Zeit zu Zeit mit einigen Cubikcentimetern Alkohol. Die von jenem 
Forscher empfohlenen Wallungen in der Flissigkeit wurden dadurch 
erzeugt, dafs man wihrend der ganzen Operation einen starken 
Wasserstofistrom die Lésung passieren liefs. Nach zwei bis drei 


' Ann. Chim. Phys. [8], 12, 516. 
* Bull. [ Acad. des sciences de. St Petersbourg. 6 (1863), 168. 
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Stunden war eine vollkommene Umsetzung erreicht, waihrend ein 
Geruch nach Uberosmiumsiiure iiberhaupt nicht auftrat. 

Der entstandene Osmiumniederschlag war stets so fein in de 
Flissigkeit verteilt, dafs er sich ohne weiteres nicht filtrieren liefs 
sondern auch die besten Filter durchdrang. Kin bequemes Filtrieren 
wurde erreicht durch reichliches Versetzen der Fliissigkeit mit eine 
heifsen konzentrierten Kochsalzlésung, sowie besser durch vorheriges 
Trinken des zu benutzenden Filters mit ganz verdiinnter Essigsiure 
Beim Abfiltrieren erwies sich das Filtrat als farblos, was die Vol! 
stindigkeit der Zersetzung beweist. Der Niederschlag wurde so 
lange mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis sich in der Wasch- 
fliissigkeit kein Chlor mehr fand, und bis sich in derselben auf 
spektralanalytischem Wege Kalium nicht mehr nachweisen liefs, Es 
war das letztere erst nach zwei- bis dreitiigigem Waschen zu er 
reichen, doch zeigte nach dieser Frist auch eine Probe des Nieder 
schlages selbst vor dem Spektroskop nicht die geringste Kaliumilinie 
Demgemiifs ist es wahrscheinlich, dafs Kicuier, welcher dem Korper 
die Zusammensetzung K,O.30sO, zuschreibt, das Auswaschen vor 
volligem Beenden unterbrochen hat. Nunmehr sammelte man den 
Niederschlag auf einem Uhrglase und liefs ihn im Vakuum iiber 
Phosphorsiureanhydrid bis zur Gewichtskonstanz trocknen. Ein 
Trocknen im erwirmten Luftbad ist namentlich hier ganz unzuliissig, 
da unter diesen Umstinden eine reichliche Bildung von Uberosmium- 
siiure unvermeidlich wire 

Zur Analyse der vorliegenden Osmiumverbindung wurde der ge- 
wohnliche Weg der Reduktion einzelner in Porzellanschiffchen ein- 
gewogener Substanzmengen im trockenen Wasserstoffstrom einge- 
schlagen, wobei man das sich bildende Wasser im Chlorealciumrohr 
auffing. Es stellte sich aber heraus, dafs selbst nach volligem Ver- 
treiben aller Luft durch trockenen Wasserstoff aus allen Apparaten 
stets etwas Uberosmiumsiiure gebildet ward, die sich am Ende des 
Réhrensystems deutlich durch ihren Geruch bemerkbar machte. Es 
waren demnach auch die Resultate ziemlich wechselnd und unzu- 
verlissig. 

Um nun auch das Osmium, welches sich unvermeidlich als 
Uberosmiumsiure verfliichtigte, quantitativ bestimmen zu kénnen, 
wurde vor dem gewogenen Chlorcalciumrohr ein Kaliapparat von 
ebenfalls bekanntem Gewicht vorgelegt. Die Gewichtszunahme beider 
Apparate entsprach somit der Summe der durch Reduktion ent- 
standenen Wassermenge und der zugleich gebildeten Uberosmium- 
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siure. Es bot aber die Bestimmung der geringen, im Kaliapparat 
aufgefangenen Osmiummengen einige Schwierigkeiten dar. Kine 
Fillung mit Schwefelwasserstoff und Wagung als OsS,, wie es ver- 
sucht wurde, erwies sich als durchaus unzuverlissig. 

Kin Vorversuch hatte indes ergeben, dafs geringe Osmiummengen 
in alkalischer Lésung durch einen schwachen galvanischen Strom 
quantitativ niedergeschlagen werden, wenn man als negative Elek- 
trode eine Nickelschale benutzt. Es bestand dieser Niederschlag 
nach dem Trocknen bis zur Gewichts-Konstanz, wie eine vorsichtige 
Analyse ergab, aus einem Oxyd von der Zusammensetzung OsQ,. 


Gefunden: Berechnet - 
Os = 85.73 Os = 85.62 
O = 14.24 QO = 14.38 

99 97 100.00 


Demgemifs setzte man die bei obiger Analyse benutzte, nach 
der Reduktion schwach gelbgefirbte Lauge des Kaliapparates in 
einer Nickelschale der Einwirkung eines galvanischen Stroms von 
drei Daniell-Elementen aus, bis die den entstandenen Niederschlag 
iiberdeckende Fliissigkeit ganz farblos war, wusch den Nieder- 
schlag, den man auf einem guten Platinkonus sammelte,, voéllig aus 
und brachte ihn nach dem Trocknen tiber Phosphorpentoxyd als 
OsO, zur Wiigung. Daraus liefs sich der Osmium- und Sauer- 
stoffgehalt der durch innermolekulare Reaktion entstandenen Uber- 
osmiumsiure und somit durch Addition zum metallischen Osmium, 
welches im Schiffchen zuriickblieb, und zum Sauerstoff, welcher als 
Wasser zur Wigung kam, der Gesamtgehalt der urspriinglichen 
Verbindung an Osmium und Sauerstoft berechnen: 


Gefunden fir Os O,.H,O 


| i} 
Os = 74.53 Os= 74.48 
O =—24.98 O =—25.13 
Differenz = 0.49 Differenz — 0.39 
100.00 100.00 


Offenbar ist jedoch dieser Weg der Bestimmung geringer Mengen 
von Uberosmiumsiure nicht einwandfrei, wie schon die obige, ziemlich 
ungenaue Analyse des elektrolytisch gewonnenen OsO, besagt. Wir 
versuchten deshalb, die Zersetzung der kleinen Quantitat Uberosmiun- 
siiure, welche bei der Reduktion der zu analysierenden Osmium- 
verbindung offenbar durch Einwirkung des eigenen Sauerstofis stets 
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entstand, auf folgende Weise zu erreichen, und zwar mit sehr gutem 
Erfolg. Leitet man Uberosmiumsiure tiber gliihende Kupferspihne. 
so wird sie zu Metall reduziert, das sich als schwarzer Beschlag 
fest an den Spihnen ansetzt. Geschieht diese Reduktion in einer 
Wasserstoff-Atmosphire, so wird das entstandene Kupferoxyd aber 
mals unter Wasserbildung reduziert, welches wie gewéhnlich zu 
Wigung aufgefangen werden kann. Die Gewichtszunahme des 
Kupferspahnrohres giebt also genau die Menge Osmium an, welche 
sich als Uberosmiumsiure verfliichtigt hatte. Vor Ausfiihrung de: 
Analyse wurden zwischen das Rohr, welches das Schiffehen mit der 
eingewogenen Substanz enthielt, und das Chlorcalciumrohr zwei 
ziemlich enge, mit frisch reduzierten Kupferspihnen gefiilite, ge- 
wogene Glasréhrchen eingeschaltet; dieselben waren zum Schutz 
gegen dufsere Einfliisse von weiteren Porzellanréhren umschlossen. 
Bei der Reduktion im miifsigen Wasserstoffstrom blieb der gréfste 
Teil des Osmiums im Schiffchen als solches zuriick, die kleine 
Menge iibergehender Uberosmiumsiure wurde durch das Kupfer zu 
Osmium unter Kupferoxydbildung reduziert, und letzteres ward durch 
den tberschiissigen Wasserstoft in Kupfer und Wasser verwandelt. 
Demnach konnte aller in der urspriinglichen Verbindung enthaltene 
Sauerstoff mit dem Chlorcalciumrohr als Wasser gewogen werden, 
wihrend die Gewichtszunahme von Schiffchen und Kupferréhrchen 
zusammen die Gesamtmenge des Osmiums angaben. Folgendes sind 
die Resultate : 


I. Angewandte Substanz 0.2952 ¢ 
Gefunden in Grammen in Prozenten 
Os im Schiffchen 0.2183) 6 9193 74.29 
Os im Kupferrohr 0.0010 


H,0O 0.0829 

entsprechend 
0 0.0726 24.90 
Differenz 0.0033 0.81 

100.00 
Il. Angewandte Substanz 0.2516 ¢ 
Gefunden in Grammen in Prozenten 
Os im Schiffchen 0.1864) 
0.1869 74.28 

Os im Kupferrohr 0.00055 
H,O 0.0707 

entsprechend 
0 0.0628 24.96 


Differenz 0.0019 
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Bei allen obigen Analysen wurde der Sauerstoff, welchen die 
zu untersuchende Verbindung enthielt, stets als Wasser direkt zur 
Wigung gebracht. Eine indirekte Sauerstoffbestimmung durch 
Wigen des Osmiums und Schlufsfolgerung aus der Differenz, wie 
es bisweilen geschehen ist, kann nicht als zuverlissig gelten. Das 
geht auch aus folgender Betrachtung hervor: bei allen obigen Be- 
stimmungen ergab sich als Summe von Osmium und Sauerstoff nicht 
100°/o, sondern es blieb stets eine Differenz von 0.5—0.8 °/o, die 
nicht bestimmt ward Die schon erwihnte Ercunersche Angabe 
liefs uns vermuten, die Ursache dieser Differenz sei noch ein ge- 
ringer Kaligehalt der analysierten Verbindung, obwohl auch dieser 
mit zur Wigung gekommen wire. Aber das reduzierte Osmium 
zeigte nach dem Befeuchten nicht die geringste alkalische Reaktion, 
wie es auch vor dem Spektroskop keine Kaliumlinie aufwies. So. 
mit fand sich diese Annahme nicht bestatigt, wodurch ein Gehalt 
an Wasserstoff in der urspriinglichen Verbindung wahrscheinlich 
wurde. Folgender Versuch brachte die Bestiatigung: als das Oxyd 
im vOllig trockenem Kohlensiurestrom vorsichtig erhitzt ward, war 
eine geringe Wasserabspaltung deutlich bemerkbar und damit die 
Gegenwart chemisch gebundenen Wassers in der Verbindung be- 
wiesen. Bringt man die in obigen Analysen auftretenden Differenzen 
als Wasserstoff in Rechnung, so entspricht die Zusammensetzung des 
analysierten Kdoérpers sehr genau der Formel: H,OsO, oder 
Os O,.H, O. 


Gefunden im Mittel Berechnet fiir H,OsO, 
Os = 74.28 Os= 74.29 
O,= 24.93 O,= 24.95 
Differenz H,= 0.79 H,= 0.76 
100.00 ~ 100.00 


Es muls bei diesem analytischen Resultate auffallen, wie nahe 
seine prozentische Zusammensetzung mit der eines von Cuiaus' be- 
schriebenen Osmiumoxydes tibereinstimmt, dem er die Konstitution 
OsO,.2H,O, bezw. H,OsO, beilegt. Er erhielt dasselbe aus einer 
schwach salpetersauren Lésung des osmiumsauren Kalis K,OsO,.2H,O 
als schwarzen Niederschlag, also aus einer ahnlichen Lésung, aus 
welcher obiges Oxyd gewonnen ward. Es lag deshalb die Ver- 
mutung nahe, dafs jene beiden Oxyde identisch seien, da ihre For- 
meln sich ja nur um zwei Wasserstoffatome, d. b. um etwa 0.6 °/o 


' Bull. de l Acad. d. sc., St. Petersburg, 6, 1863, 168. 
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des Gesamtmolekulargewichtes voneinander unterschieden. De: 
Unterschied in den analytischen Daten erklirt sich dann dadureh. 
dafs Cuaus nicht mit dem wahren Atomgewicht 190.5 fiir Osmium 
rechnete, wie es in dieser Arbeit stets geschah, sondern dasselbe 
als 199.4 annahm. 

Doch wich der Cuaussche Kérper in seinem chemischen Ver 
halten einigermafsen von dem oben behandelten Oxyde ab; so zeigte 
er nach dem ‘Trocknen deutlichen Kupferglanz, wovon bei dem 
trockenen HeOsQ, keine Spur zu bemerken war. Namentlich aber 
léste sich H,OsO, nicht in Salpetersiiure und entwickelte dabei 
auch keine Uberosmiumsiure, wihrend H, Os 0, von dieser Siure 
volistindig unter Bildung von Uberosmiumsiiure gelést wird. Indes 
hatten vielleicht auch diese Abweichungen voneinander in Verun- 
reinigungen, die in dem von Ciaus benutzten Osmiummaterial als 
wahrscheinlich angenommen werden miissen, ihren Grund. 

Es war deshalb von Wichtigkeit, das molekulare Wasser allein, 
welches die Verbindung enthielt, quantitativ zu bestimmen. Den 
Wasserstofistrom durch einen Kohlensiurestrom zu ersetzen, war 
wegen der Unentbehrlichkeit der Kupferréhrchen unthunlich, denn 
nach Limpricut! wird dieses Gas auch durch metallisches Kupfer 
bei dunkler Rotglut reduziert. Es wurde also zur Reduktion der 
zu analysierenden Verbindung ein Strom von reinem  trockenen 
. Kohlenoxyd gewahlt. Die Kupferréhrchen verband man aufser mit 
dem Chlorcalciumrohr noch mit einem Kaliapparat, da man hoffte, 
auch das Osmium und den Sauerstoff direkt bestimmen zu kénnen 
gemiifs der Gleichung: 

H,Os0, +- 3CO= Os 4- H,O + 3CQ,,. 

Wenn sich auch diese Voraussetzung nicht bestiitigte, weil sich 
offenbar geringe Mengen schwer fliichtiger Osmium -Kohlenoxyd. 
verbindungen bildeten, welche teils als brauner Anflug an den 
Kupferspihnen, teils als zitrongelber Beschlag an den Glaswiinden 
haften blieben, so gelang doch die Wasserbestimmung, auf die es 
vor allem ankam, vollkommen. Zwei Analysen ergaben folgende 
Werte: 

I, Angewandte Substanz 0.3015 g 


Gefunden H,O = 0.0216 g = 7.16°/o Berechnet fiir H,OsO, = 7.01 °/o. 
II. Angewandte Substanz 0.3414 g 
Gefunden H,O = 0.0248 g = 7.26 °/o Berechnet fiir H,OsO, = 7.01 °/o. 





* Vide Granam-Orro, 5. Aufl., 2, 2, 769. 
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Da ein Kérper H,OsO,, oder OsO,.2H,O bei obiger Behandlungs- 

weise die doppelte Menge Wasser liefern miifste, so ist die Kon- 
stitution des in vorstehend beschriebener Weise gewonnenen Osmium- 
oxydes unzweifelhaft erwiesen als H,OsO, oder OsO, .H,O. 

Das Osmiumoxyd H,OsO, besitzt in chemisch reinem Zustande 
eine rein rufsschwarze Farbe; es zeigt nach dem Trocknen keinen 
Kupferglanz und besitzt keinen muscheligen Bruch wie das Craus- 
sche Oxyd, sondern zerfallt zu einem feinen Pulver. An feuchter 
Luft riecht es stark nach Uberosmiumsiure, unter alkoholhaltigem 
Wasser hilt es sich monatelang ohne Verinderung. In Salpeter- 
siure lést es sich leicht zu Uberosmiumsiure, ebenso, wenn auch 
etwas langsamer, in Kénigswasser. In Salzsiure ist es in der Kilte 
kaum, auf dem Wasserbade gréfstenteils und bei starkem Sieden 
ganz zu einer olivéngriinen Fliissigkeit léslich, wobei eine geringe 
Chlorentwickelung auftritt. Schwefelsiure greift es nicht an. Es 
ist dieses Oxydhydrat aufzufassen als die freie Osmiumsiure H,OsO,, 
welche nur durch Einwirkung von Wasser aus dem Kaliumsalz entsteht: 

K,OsO, + 2H,O = 2KOH + H,0s0,. 

Dem entsprechend nimmt bei der Darstellung der freien Saure 
die Mutterlauge auch stets eine stark alkalische Reaktion an. Ein 
analoges Verhalten zeigt das Ruthen, das dem Osmium korrespon- 
dierende Glied aus der Reihe der leichteren Platinmetalle; auch 
wasserhaltiges Ruthenpentoxyd, Ru,O,.H,O, kann durch Einwirkung 
von Wasser aus ruthensaurem Kali gewonnen werden.! Auffallend 
erscheint bei Darstellung der freien Osmiumsiure die Thatsache, 
dafs die Gegenwart von Alkohol und das Einleiten von Wasserstoft 
nur die Bildung von Uberosmiumsiure verhindern, ohne selbst redu- 
zierende Wirkung hervorzurufen. Ein Versuch bestitigte diese Er- 
scheinung: als reines osmiumsaures Kali mit absolutem Alkohol 
iibergossen und in der Wiarme der Wirkung eines starken Wasser- 
stofistromes ausgesetzt ward, trat auch an der Oberfliche der 
Krystillchen keine Schwarzfirbung ein; ein Zusatz von Wasser 
aber rief sofort Zersetzung hervor. 

Die freie Osmiumsiure, H,OsO,, zeichnet sich durch grofse 
Reaktionsfihigkeit auch in trockenem Zustande aus; so wirkt z. B. 
Schwefelwasserstoff schon in der Kilte sehr heftig auf den Kérper 
ein. Man beschickte deshalb die Kugel eines schwer schmelzbaren 
Rohres (wie es beispielsweise zur Aufschliefsung von Fahlerz benutzt 


' Desray und Jory, Compt. rend. 106, 1498. 
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wird) mit dem trockenen Oxydhydrat und setzte es in der Kilte der 
Einwirkung trockenen Schwefelwasserstoffes aus. Sofort trat eine 
lebhafte Reaktion ein: Die ganze Masse ergliihte, Wasser entwich, 
und zugleich schieden sich reichliche Mengen freien Schwefels ab. 
die sich im kilteren Teile des Rohres absetzten. Der Riickstand 
bildete ein braunes Pulver, das in Salzsiiure und Salpetersiiure unter 
Zersetzung léslich war und auch von Schwefelsiiure unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung zersetzt ward. 

Mehrere gesondert dargestellte Priparate dieser Schwefel- 
verbindung wurden der Analyse unterzogen, und zwar wihite man 
den analytischen Gang, den E. v. Meyer! in seiner Arbeit: Uber 
Osmiumoxysulfide eingeschlagen hat. Nach v. Meyer wird zuniichst 
das Wasser durch Erwirmen im trockenen Kohlensaurestrom aus- 
getrieben und im Chlorcalciumrohr aufgefangen ; um etwa sich bildende 
schweflige Siure der Bestimmung nicht zu entziehen, befindet sich 
hinter dem letzteren eine Waschflasche mit Chlorwasser, wodurch 
die SO, oxydiert wird und als Baryumsulfat gefiillt werden kann. 
Nach Ersatz des Chlorcalciumrohres durch ein anderes, und zwar 
frisch gefiilltes, reduziert man im Wasserstoffstrom; der dabei ent- 
stehende Schwefelwasserstoff wird in ammoniakalischer Silberlésung 
aufgefangen und kann nach dem Gliihen des gebildeten Schwefel- 
silbers durch Wigen des reduzierten Silbers durch Rechnung be- 
stimmt werden. Es ist bei der letzteren Operation nétig, den 
Wasserstoffstrom zuniichst langere Zeit in der Kiilte tiber die Substanz 
zu leiten, ohne zu erwirmen, da sonst eine Schwefelabscheidung auf- 
treten wiirde; dann steigert man allmiahlich die Temperatur und 
erhitzt schliefslich zur Vertreibung der letzten Spuren von Schwefel 
mehrere Stunden mit dem Dreibrenner. Unter Beobachtung dieser 
Yovsicht wurden die Analysen sehr genau. 

I, Angewandte Substanz 0.3106 g. 


Gefunden in Grammen Os 0.2391 = Os 76.98 "'o 
$ 0.0402 = § 12.94 
O 0.0201 = O 647 
H,O 0.0114 = H,O 3.67 
100.06 


Il, Angewandte Substanz 0.3082 g. 
Gefunden in Grammen Os 0.2372 = Os 76.97 "/o 
s — == Ss 


ee al ae ee 
H,O 0.0115 = H,O 3.78 


* Journ, pr. Chem. {2}, 16, 77. 
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Aus diesen Daten ergiebt sich die Zusammensetzung des vor- 
liegenden Oxysulfides als Os,8,0,.H,O oder (OsSO),.H,O, dessen 
prozentische Berechnung theoretisch die Werte: 


76.97 °/o Osmium 
12.92 °/o Schwefel 
6.47 °/o Sauerstoff 
3.64 °/o Wasser 


~ 100.00 %o liefert. 





Die Reaktion, durch welche somit das obige Oxysulfid entsteht, 

wiirde folgender Gleichung entsprechen: 
20s0, H,O + 4H,S = (OsSO),H,O + 5H,0 + 28. 

Es ist hierbei auffallend, dafs das auf trockenem Wege ge- 
wonnene Oxysulfid die Hilfte des in der freien Osmiumsiure vor- 
handenen Wassers zuriickhilt. Dafs die von v. Meyer beschriebenen 
Oxysulfide des Osmiums wasserhaltig waren, entspricht der von ihin 
gewihiten Darstellungsweise auf nassem Wege durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in Uberosmiumsiurelésung. Dafs aber auch die 
vorliegende Verbindung trotz der bei ihrer Entstehung auftretenden 
bedeutenden Reaktionswiirme noch einen Wassergehalt aufwies, deutet 
nicht nur auf das Vorhandensein festgebundener OH-Gruppen in der 
freien Osmiumsiiure hin, sondern spricht auch fiir die: Anwesenheit 
von OH- oder SH-Gruppen in dem Oxysulfid selbst. Es scheint be- 
der Reaktion eine Reduktion des sechswertigen Osmiums der 
Osmiumsiiure zu einem Oxysulfid mit tetravalentem Osmium statt- 
gefunden zu haben, eine Annahme, die durch die im Reaktionsverlauf 
auftretende Bildung freien Schwefels unterstiitzt wird. Man kann 
hiernach die Konstitution des behandelten Kérpers in folgender Weise 


ausdriicken: 
you 
Os = ) 
» 
Pl 


Os =O 
NSH, 


und in ihm eine ziemlich bestaéndige Sulfosiure des Osmiums an- 
nehmen. 

Diese Voraussetzung findet ihre Bestitigung in einigen chemi- 
schen Reaktionen, welche das Oxysulfid liefert. Es lést sich in 
Soda unter Kohlensiureentwickelung und liefert mit festem Schwefel- 
kalium eine einheitlich aussehende gelbe Schmelze unter Schwefelwasser- 
stoffabgabe, besitzt also deutlich saure Eigenschaften. Bei gleich- 
zeitiger Behandlung des Oxysulfides mit Soda upd Jodiithyl macht 
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sich aufs deutlichste ein Auftreten von Mercaptan bemerklich, ein 
Verhalten, das entschieden fiir die Anwesenheit von SH-Gruppen 
spricht und sich leicht durch folgende Gleichungen ausdriicken lifst, 
wobei man einen intermediiren Ersatz des Wasserstofis in diesen 
Gruppen durch Athyl vermuten mufs: 


/3H + JC,H, /SCH, 
Os = O Os = O 
>o +Na,CO,=>50 +2NaJ + C0, 
Os =O Os = O 
\SH + JC,H, \SC,H, 
SCH, + HOH 
Os = O 
50 = 2C,H,SH + 20s0, +- H,O 
Os== O 


\SC,H, + HOH 

Dafs das Osmium bei dieser Reaktion thatsichlich zu Os0O, 
reduziert wird, wird durch das chemische Verhalten des dabei ent- 
stehenden Osmiumniederschlages, namentlich durch die Unldslichkeit 
desselben und die Eigenschaft, mit organischen Substanzen erhitzt, 
zu explodieren, erwiesen. 

Die Fahigkeit der vorliegenden Oxysulfosiiure des Osmiums, 
Salze, namentlich Alkalisalze zu bilden, wird durch Léslichkeit der- 
selben in kohlensauren Alkalien unter Kohlensiiureentwickelung 
wahrscheinlich gemacht. Leider fiihrten einige Versuche, solche 
Salze zu gewinnen, noch nicht zum Ziel, doch soll das diesbeziigliche 
Verhalten weiter untersucht’ werden. 

Wird das oben beschriebene Osmiumoxysulfid im trockenen 
Schwefelwasserstoffstrom erwirmt, so tritt bei héherer Temperatur 
abermals eine heftige Reaktion ein: die ganze Masse ergliihte von 
neuem, und die innere Wand des Rohres beschlug sich im kilteren 
Teil mit reichlichen Wassermengen. Der Riickstand bestand aus 
reinem Schwefelosmium OsS,, wie die Analyse zeigte: 

Gefunden Berechnet fiir OsS, 

Os = 85,73; 8S, = 14,35. Os = 85,62; S, = 14,38. 

Demnach entspricht der Verlauf der Reaktion der einfachen 
Gleichung : 

Os,0,(SH), + 2H,S = 20s8, + 3H,0. 
Il. 
Halogen- und Oxyhalogenverbindungen des Osmiums. 


Von Halogenverbindungen des Osmiums sind bis jetzt nur ver- 
schiedene Chloride bekannt, deren Darstellung und Eigenschaften 
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hauptsiichlich von Cxacs’ studiert worden sind. Man ersieht aus 
der Originalarbeit dieses Forschers, mit welch grofsen Schwierig- 
keiten die Reingewinnung und namentlich die Trennung der einzelnen 
Chlorverbindungen voneinander verkniipft ist. Ciaus sagt in seiner 
Abhandlung: ,,Erhitzt man fein verteiltes Osmiumpulver in einem 
vollstindig trockenen Chlorstrom, so entstehen Sublimate. Die ersten 
Anteile der sich bildenden Chlorverbindungen erscheinen chromgriin 
gefiirbt, es bildet sich aber nur eine Spur davon, denn gleich darauf 
bildet sich ein dichter schwarzer Anflug, spiter folgt ein geringer 
Antheil eines mennigroten Sublimates. Diese Anfliige sind nicht 
krystallinisch.“ Weiter erwihnt Cuiavs: 

,Das Chloriir (OsCl) des Osmiums ist in fester Form schwarz- 
blau, in Lésung dunkelviolettblau; das Sesquichlorir (Os,Cl,) rotbraun, 
in Lésung rosenrot; das Chlorid (OsCl,) mennigrot, in Lésung citron- 
gelb. Werden Chloriir und Chlorid gemengt in Wasser gelést, so 
erhilt man eine schéne, chromgriine Lésung, eine Mischfarbe von 
gelb und blau. Von Interesse ist das Verhalten des Gemenges 
dieser beiden Chlorstufen des Osmiums zu Wasser; ein Teil lést 
sich sehr rasch zu einer chromgriinen Fliissigkeit, der andere Teil, 
der schwarzblau erscheinende Anflug, das Chloriir lést sich spiiter 
mit indigoblauer Farbe. Das Ganze zersetzt sich aber sehr rasch 
mit den Bestandteilen des Wassers, indem es aus der griinblauen 
Farbe ins Purpurrote (Sesquichloriir) sich umwandelt, endlich farblos 
wird und unter Freiwerden von Uberosmiumsiure und Chlorwasser- 
stoff ein schwarzes Oxyd fallen lafst, ein Gemenge von Oxydul und 
Oxyd (OsO und OsO,), das sich mit griiner Farbe in starker Salz- 
siiure lést.“ 

Als wir diese Versuche durch Einwirkung absolut trockenen 
Chlors auf Osmiumpulver wiederholten, fand man die CLausschen An- 
gaben in allem bestitigt. Doch gelang es auch nach stundenlangem 
Erhitzen im Chlorstrom nicht, alles vorhandene Osmium in Chlor- 
verbindungen iiberzufiihren, sondern es blieb stets ein sehr be- 
deutender Teil desselben unangegriffen im Schiffchen zuriick. Man 
hoffte auch diese Osmiummengen schnell und leicht in Chloride ver- 
wandeln zu kénnen durch Erhitzen des Metalls in einem Strom von 
Kohlenoxyd und Chlor mit letzterem im Uberschufs. Der Versuch 
basierte auf der Voraussetzung, dafs sich bei dieser Behandlungs- 
weise intermediiir leicht zersetzliche Osmiumkohlenoxydverbindungen 


' Bull. de U Acad. des sciences d. St. Petersbourg 6, 149. 
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bilden wiirden, deren Uberfiihrung in Chloride durch iiberschiissiges 
Chlor nunmehr gut gelingen wiirde. Es ist dies Verfahren kiirzlich 
mit grofsem Erfolg von Jouy' zur Reindarstellung von Ruthen 
chloriden angewandt worden. In der That nahm der Grad der Um. 
setzung des Osmiummetalls zu Chloriden unter diesen Umstinden 
etwas zu, aber auch jetzt noch blieben betriichtliche Mengen des 
selben durchaus unangegriffen. Auffallend war die Erscheinung, dafs 
das gebildete Sublimat nicht, wie bei der Einwirkung von Chior 
allein, gréfstenteils eine griine Masse bildete, sondern zumeist aus 
kleinen glanzenden goldgelben Flittern bestand, die sich bei weiterem 
Erhitzen unter Schwiirzung zersetzten. Ob man es mit einer vor- 
iibergehend entstandenen Kohlenoxydverbindung zu thun hatte, konnte 
wegen der sehr geringen Ausbeute nicht entschieden werden. lin 
Versuch, die oben beschriebene, sehr reaktionsfiihige freie Osmium 
siure durch Erhitzen im trockenen Chlorstrom in Chloride itber 
zufiihren, hatte keinen Erfolg, da bei dieser Behandlung fast nur 
Uberosmiumsiiure entstand. 

Wie erwihnt, lést sich die oben beschriebene freie Osmium 
siure H,OsO, bei liingerem Digerieren mit HCl in der Wirme in 
dieser Siiure vollstindig auf, eine Thatsache, die zur Priifung, in 
welcher Verbindung das Osmium in der entstehenden Lésung vor- 
handen sei, und zu Versuchen, auf nassem Wege in weit bequemerer 
Weise zu Osmiumchloriden zu gelangen, Veranlassung gab. Ks 
wurden demgemiifs betriichtlichere Mengen des reinen Oxydhydrates 
wiihrend 48 Stunden am Riickflufskiihler auf dem Wasserbade mit 
ziemlich konzentrierter Salzsiiure erwiirmt; ein vorheriger Zusatz 
von Alkohol verhinderte die Bildung von Uberosmiumsiiure. Hierbei 
trat namentlich im Anfang eine deutliche Entwickelung von freiem 
Chior auf, was sicher auf eine partielle Reduktion des Hydroxydes 
schliefsen liefs. Nach obigem Zeitraum schien quantitativ alles 
gelést worden zu sein; als aber die entstandene tiefdunkel-oliven- 
griine Lésung filtriert ward, bemerkte man auf dem Filter noch 
einen geringen ungelésten schwarzen Riickstand. 

Als man versuchte, eine Probe des salzsauren klaren Filtrats 
auf dem Wasserbade einzuengen, zeigte sich, dafs unter Ausscheidung 
eines schwarzen pulverigen Niederschlages allmihlich Zersetzung ein- 
trat. Es blieb deshalb nur iibrig, die kalte klare Lésung im Vakuum 
iiber Schwefelsiure einzuengen, wihrend reichliche Mengen Atzkali 


* Compt. rend. 114, 291—293. 
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dazu dienten, die tiberschiissige Salzsiure zu absorbieren. Eine be- 
trichtliche Zeit verflofs, ehe vdéllige Trockenheit erreicht war; 
namentlich die letzten geringen Wassermengen verdunsteten nur 
schwer, und so lange hielt das Salz auch stets freie Salzséure zuriick. 
Nach volligem Trocknen blieben in der Schale grofse schén aus- 
gebildete Krystalle in anscheinend sechsseitigen Pyramiden zuriick. 
Dieselben wurden vermittelst eines Platinspatens vorsichtig von den 
Schalenwiinden gelést, in der Schale nach Méglichkeit zerkleinert 
und im offenen Wigerohr iiber Phosphorpentoxyd und Atzkali bis 
zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. An feuchter Luft besafs das Salz 
eine dunkel-olivgriine Farbe, wihrend es in absolut trockenem Zu- 
stande mennigrot erschien. In Wasser und Alkohol léste es sich 
mit dunkelgriiner Farbe und konnte durch Krystallisieren aus dieser 
Lésung unverindert wiedererhalten werden. Sprachen schon diese 
von Craus an den von ihm dargestellten gemischten Chloriden 
beobachteten Erscheinungen dafiir, dafs man es hier ebenfalls mit 
einem Gemenge verschiedener Chlorverbindungen zu thun hatte, so 
wurde diese Vermutung durch die Analyse teilweise bestitigt, doch 
erwies sich die Mischung als weit weniger kompliziert. Die Analysen 
ergaben ein Verhiltnis von Os: Cl: H,O wie 2:7: 7. 


I. Angewandte Substanz 0.2278 g. 








Gefunden in Grammen in Prozenten 

Osmium == 0.1154 50.48 

Chlor = 0.0730 532.40 

Differenz Wasser = 17.12 
100.00 °/o 

Il. Angewandte Substanz 0.3524 g. 

Gefunden in Grammen in Prozenten 

Osmium = 0.1778 50.45 

Chlor = 9.1158 32.86 

Differenz Wasser = 16.69 
100.00 °/o 


Berechnet fiir Os,Cl,.7H,O 
Os, = 50.43, Cl, = 32.89, TH,O = 16.78. 
Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, dafs man ab- 
gewogene Portionen des getrockneten Salzes im trockenen Wasser- 
stofistrom vorsichtig bei langsam gesteigerter Temperatur erhitzte, 
bis die Reduktion vollendet war. Das zuriickbleibende metallische 
Osmiumpulver konnte direkt als soleches gewogen werden, wahrend 
man die entwickelten Chlorwasserstoffdimpfe in  iiberschiissiger 
‘/io Normal-Kalilauge auffing, welche sich in einer VouHarpschen 
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Vorlage befand und gegen die Kohlensiure der Luft geschiitzt war 
Durch Ermittelung der zur Absorption verbrauchten Cubiccentimeter Kali 
lauge liefs sich die abgegebene Menge Chlorwasserstoff und daraus de. 
Chlorgehalt berechnen. Uber eine eigentiimliche Nebenerscheinung 
wihrend der Reduktion wird im folgenden kurz die Rede sein. Mit 
einer anderen Substanzmenge wurde eine direkte Wasserbestimmuneg 
durch vorsichtiges Erhitzen des trockenen Salzes im Kohlensaure. 
strom und Auffangen des abgegebenen Wassers im Chlorcalciwmroh 
ausgefiihrt : 


Abgewogenes Salz 0.2163 g. 
Gefunden in Grammen in Prozenten 
Wasser = 0.0366 16.92. 


Es stimmt diese Zahl geniigend mit den aus der Differenz 
fiir Wasser gefundenen Werten iiberein, wodurch die Abwesenheit 
molekularen Sauerstoffs in dem untersuchten Salz erwiesen ist. 

Da die Existenz eines Salzes Os,Cl, theoretisch unméglich ist, 
lag die Vermutung nahe, dafs man es mit einem molekularen Ge- 
menge von OsCl, und OsCl, zu thun haben kénne. Diese Annahme 
fand ihre Bestitigung in dem Verhalten der alkoholischen Lésung 
des Kérpers gegen Chlorkali. Auf Zusatz dieses Reagens bildete 
sich sofort ein krystallinischer Niederschlag, der aus schénen roten 
Oktaedern und Wiirfeln bestand; es war das schon bekannte kom- 
plexe Salz K,OsCl,, wie schon das Aussehen und das ganze chemische 
Verhalten zeigte, sowie durch die Analyse bewiesen ward: 











Gefunden fiir K,OsCl, Berechnet 
Os = 42.11 °/o Os = 42.19 °/» 
Cl, = 31.47 Cl, = 31.45 
K, = 17.50 K, = 17,28 
91.08 °/o 
Diff. Cl, 8.92 Cl = 9.06 
100.00 °/o 100.00 °/o 


Es war damit nicht nur das thatsichliche Vorhandensein von 
OsCl, in der untersuchten Lésung nachgewiesen, sondern auch der 
Weg gegeben, dasselbe von den daneben zugezogenen Chloriden zu 
trennen. Man liefs deshalb das alkoholische Filtrat vom Kalium- 
osmiumchlorid’ abermals im Vakuum tiber Schwefelsiure zur voll. 
stindigen Trockenheit verdunsten. Nach lingerer Zeit war ein 
dunkelgriines Salz in undeutlichen Krystallen ausgeschieden, das zur 
Analyse benutzt ward. Man bestimmte das Wasser wie gewéhnlich 
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durch Erhitzen im Kohlenséurestrom, reduzierte dann im Wasser- 
stoffstrom, bestimmte die dadurch entstandene Salzsiure und wog 
das riickstindige Osmium. Dasselbe enthielt kein iiberschiissiges 
Chlorkalium, es war gerade nur mit der zur Ausfillung nétigen 
Menge Chlorkalium versetzt worden. Sollte ein Uberschufs ange- 
wandt worden sein, so mufs derselbe vor dem Wigen des Osmiums 
giinzlich ausgewaschen werden. Die Bestimmung ergab als Zu- 
sammensetzung fiir das Salz OsCl, + 3H,0. 


Angewandte Substanz 0.1392 g. 


Gefunden in Grammen in Prozenten 
Osmium = 0.0770 55.30 
Chlor = 0.0428 30.78 
Wasser = 0.0195 14.00 

100.08 °/o 


Berechnet fiir OsCl,.3H,O 
Osmium == 55.22°/o, Chlor = 30.86°/o, Wasser = 13.92 °/o. 


Bei der Reduktion der Osmiumchloride trat stets eine eigen- 
tiimliche Erscheinung ein, die in keinem Falle zu vermeiden war, 
und die der Erklirung bedarf. Auch wenn das Réhrensystem voll- 
kommen mit trockenem Wasserstoff angefillt war, bildete sich beim 
Erhitzen der Verbindung neben Wasser und Chlorwasserstoff stets 
ein ganz geringer gelblichweifser Anflug, doch in so minimaler 
Quantitét, dafs die Genauigkeit der Bestimmungen nicht beeintrichtigt 
ward. Wie man sehen wird, trat ein analoger Vorgang bei gleicher 
Behandlung der spiiter beschriebenen Bromide und Jodide in ver- 
stiirktem Mafse auf, so dafs dort der Wert der Analysen beeinflufst 
ward. Wir vermuteten zunichst, der beobachtete Anflug sei nichts 
weiter, als eine Spur Salmiak, bezw. Bromammonium und Jod- 
ammonium, aber in keinem Falle liefs sich durch NessuEers Reagens 
Ammoniak nachweisen. Es wurde also der Anflug von mehreren 
Analysen gesammelt; aus zwei Bestimmungen erhielt man nur 
0.0001 g dieses weifslichen Sublimates, so dafs man sich auf quali- 
tative Priifung beschriinken mufste. Dieselbe ergab mit Sicherheit 
das Vorhandensein nicht nur von Chlor, sondern auch von Osmium 
in der Substanz. Auch Cruavs? hat beobachtet, dafs sich beim Er- 
hitzen von Osmium in nicht ganz trockenem Chlor unter anderem 
auch ein gelblich-weifses Sublimat bildet, vielleicht der gleiche Korper, 
wie der vorliegende. Leider konnte wegen der dufserst geringen 


—— —— 


' Bull. de 0 Acad. d. se. de St. Petersbourg 6, 150. 
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Ausbeute und der Kostbarkeit der Muttersubstanz das weifse Subli- 
mat nicht in einigermafsen bedeutenderer Menge erhalten werden, 
die zur quantitativen Untersuchung geniigt hiitte. 

Bedenkt man aber, dafs beim Erhitzen des Hydroxydes 
H,OsO, in einer trockenen luftfreien Wasserstoff-Atmosphire durch 
EKinwirkung mehrerer Molekiile aufeinander stets geringe Mengen 
von Uberosmiumsiure gebildet werden, so tritt die Vermutung nahe 
dafs ganz analoge Reaktionen bei gleicher Behandlung der Osmium 
halogene eintreten. Nach dieser Annahme wiirde durch Kinwirkung 
mehrerer Molekiile Os,Cl, aufeinander spurenweise OsCl, gebildet 
werden, und das beobachtete weilsliche Sublimat wire ein de 
Uberosmiumsiure entsprechendes Chlorid. Die Existenz eine 
solchen Verbindung ist theoretisch wahrscheinlich, und auch die 
gelblich-weifse Farbe scheint auf diese Zusammensetzung hinzu- 
deuten. Denn alle den schwarzen oder braunen Osmiumoxyden 
entsprechenden Chloride sind ebenfalls dunkel gefiirbt; der wachs- 
gelben Uberosmiumsiiure wiirde aber mutmafslich auch ein hell- 
farbiges Chlorid entsprechen. 


Da Verbindungen von Osmium mit Brom mit Sicherheit noch 
nicht bekannt sind, wurden verschiedene Versuche zur Darstellung 
von Osmiumbromiden angestellt. Als metallisches Osmiumpulver in 
einem trockenen Kohlensiurestrom, der mit Bromdimpfen gesittigt 
war, erhitzt wurde, fand keine Einwirkung statt. Da man hoffte, 
dafs vielleicht ein Doppelsalz von Osmiumbromid und’ Bromkali 
leichter entstehen kénne, wurde das Osmiumpulver mit geringen 
Mengen reinen trockenen Bromkaliums innig gemengt und in 
gleicher Weise der Wirkung von Bromdimpfen. ausgesetzt; aber 
auch hier trat keine Reaktion ein. Die freie Osmiumsiiure H,OsO, 
lieferte bei gleicher Behandlungsweise neben viel leicht fliichtiger 
Uberosmiumsiure eine Spur eines schwerer fliichtigen dunkelbraunen 
Sublimates, doch war die Ausbeute so gering, dafs auf eine quanti- 
tative Analyse verzichtet werden mufste. Der Kérper léste sich in 
Wasser mit brauner Farbe, doch war die Lésung nicht bestiindig 
und zersetzte sich nach kurzer Zeit unter Bildung eines schwarzen 
Niederschlages. Qualitativ liefs sich in dem Sublimat sowohl Os- 
mium wie nach Vertreibung desselben durch Abdampfen mit Sal- 
petersiiure und Silbernitrat Brom nachweisen. 
13° 
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Nachdem somit die Wahrscheinlichkeit der Existenz von Osmium- 
bromiden erwiesen war, wurde versucht, zu solchen Verbindungen 
auf nassem Wege zu gelangen. Die freie Osmiumsiure H,Os0, 
verhilt sich gegen Bromwasserstofisiure ahnlich wie gegen Salz- 
siure; bei langerer Behandlung in der Wiarme ist sie auch in dieser 
Siure vollstindig léslich; demgemafs wurden gréfsere Substanz- 
mengen mit wisseriger Bromwasserstoffsiure im Uberschufs iiber- 
gossen, zur Verhiitung der Bildung von Uberosmiumsaure mit Alkohol 
versetzt und am Riickflufskiihler wahrend 48 Stunden gekocht. 
Innerhalb dieser Zeit war sicher alles Osmium in Lésung gegangen; 
es resultierte eine klare Lésung von dunkelrotbrauner Farbe, die 
in der Kalte ganz unzersetzt bestindig ist. 

Versucht man aber die Lésung durch Erwirmen auf dem Wasser- 
bade zu konzentrieren, so tritt eine teilweise Zersetzung ein unter 
Bildung eines schwarzen Niederschlages; derselbe enthielt Osmium, 
Brom und Sauerstoff, war also ein Oxybromid, jedoch zeigte er keine 
konstante Zusammensetzung. 

Um deshalb sicher zu konstatieren, als welche Verbindung das 
Osmium in der braunen bromwasserstoffsauren Loésung enthalten 
war, mufste man die Lésung im Vakuum iiber Schwefelsiure 
zum Auskrystallisieren stehen lassen; zur Absorption des ab- 
gegebenen iiberschiissigen Bromwasserstoffs befanden sich aufser- 
dem reichliche Mengen Atzkali unter der Glocke. Trotz hiaufigen 
Evakuierens und hiufiger Ermeuerung der Schwefelsiure war 
vollige Trockenheit erst nach Wochev erreicht; solange ferner 
noch geringe Feuchtigkeitsmengen vorhanden sind, halt das Salz 
auch freien Bromwasserstoff mit grofser Hartnickigkeit zuriick. 
Nach erreichter Trockenheit wurde das gewonnene Bromid vorsichtig 
von den Schalenwinden gelést, mit einem Platinspaten médglichst 
zerstofsen und in einem offenen Wageréhrchen bis zur Gewichts- 
konstanz tiber Phosphorsdureanhydrid getrocknet. Das so gewonnene 
trockene Osmiumbromid ist sehr hygroskopisch und besteht aus 
kleinen prismatischen Krystallen, anscheinend des rhombischen 
Systems, deren Form wegen der grofsen Zerfliefslichkeit nicht genau 
bestimmt werden konnte. Das Salz ist von dunkelrotbrauner Farbe, 
besitzt schénen Metallglanz und ist im trockenen Zustand recht be- 
stindig; in Wasser und Alkohol lést es sich leicht ohne Zersetzung 
und lifst sich aus diesen Lésungen wieder krystallisiert erhalten. 

Zur Analyse wurden abgewogene Portionen des’ Salzes zuniichst 
im trockenen Kohlensiéurestrom vorsichtig erhitzt; das abgegebene 
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Krystallwasser fing man zur Wiigung in Chlorcalciumréhren auf 
Hierauf wurde der Kohlensiurestrom durch einen Strom von trockenem 
Wasserstoff ersetzt, und nach vélligem Vertreiben der Kohlensiure 
erhitzte man vorsichtig, wiihrend der entstehende Bromwasserstoff in 
‘1/19 Normal-Kalilauge aufgefangen ward. Hierbei wurde der gréfste 
Teil des vorhandenen Osmiums zu Metall reduziert, aber stets 
bildete sich auch als leichter Anflug ein helles, fast wachsfarbenes 
Sublimat. War die Menge dieses Anfluges auch nur so gering, dafs 
eine quantitative Bestimmung seiner Bestandteile unmdglich war, so 
geniigte sie doch, die Genauigkeit der Analyse wesentlich zu beein 
trichtigen; qualitativ liefs sich in dem hellen Sublimat sowohl! Os 
mium wie Brom nachweisen. Aus diesen Griinden fiihrten mehrere 
derartige Analysen neben der genauen Ermittelung des Krystal! 
wassers nur zu dem Resultat, dafs der untersuchte Koérper etwa 
31°/o Osmium enthielt. 

Da man beobachtet hatte, dafs nach Austreibung des Krystall- 
wassers im Kohlensdurestrom bei nochmaligem Erwiirmen im trockenen 
Wasserstoffstrom keine Spur Wasser entstand, war erwiesen, dafs 
die Substanz keinen Sauerstoff enthielt, also kein Oxybromid war. 
Ks konnte deshalb das Osmium auch indirekt bestimmt werden. 
Nachdem der Wassergehalt auf obige Weise ermittelt worden war, 
dampfte man den trockenen Riickstand wiederholt mit stark salpeter- 
saurer Silbernitratlésung ein, bis auch die letzten Spuren Osmium 
als Uberosmiumsiiure verfliichtigt waren. Nach dem Verdiinnen 
wurde das entstandene Silberbromid abfiltriert, gewaschen, getrocknet 
und nach vorsichtigem Schmelzen gewogen. 

Die Differenz konnte nur Osmium sein und wurde als solches 
in Rechnung gezogen. Die hiernach ausgefiihrten Analysen ergaben 
ein Verhaltnis von Os:Br:H,O wie 2:9:6. 


I. Angewandte Substanz 0.2935 ¢ 





Gefunden in Grammen in Prozenten 
Wasser = 0.0266 9.06 °/o 
Brom = 0.1750 59.63 °/o 
Difierenz Osmium = 0.0919 31.31 °/o 
100.00 °/o 
Il. Angewandte Substanz 0.2660 g 
Gefunden in Grammen in Prozenten 
Wasser = 0.0240 9.02 °/o 
Brom = 0.1585 59.57 °/o 


Differenz Osmium — 0.0835 31.41 °/o 
100.00 °/o 
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Berechnet fir Os,Br, .6H,0O. 
Wasser = 8.93°/o Brom = 59.55°/o Osmium = 31.52 °/o. 

Es ist nach diesem analytischen Resultate sicher anzunehmen, 
dafs ein Gemenge mehrerer wasserhaltiger Verbindungen von 
Osmium und Brom vorlag, etwa ein Gemenge von OsBr, und 
Os Br,. 

Doch ist eine Trennung, z. B. durch Fillung des einen Be- 
standteiles mit Bromkali als schwer lésliches Doppelsalz, bis jetzt 
nicht erreicht worden. Weitere Versuche zur Zerlegung des vor- 
liegenden Kdorpers in verschiedene einfache Osmiumbromide sind 
z. Zt. noch nicht abgeschlossen. 

Unterbricht man vorzeitig die Einwirkung der Bromwasserstoff- 
siure auf das Oxydhyrat H,OsO,, bevor vollstandige Lésung statt- 
gefunden hat, und untersucht den noch vorhandenen, geringen 
ungelésten Riickstand, so findet man, dafs derselbe nicht aus 
unangegrifienem Hydroxyd besteht, sondern ein Oxybromid bildet. 
Die Analyse des ausgewaschenen und getrockneten Niederschlages, 
der getrocknet von schwarzer Farbe mit deutlichem Kupferglanz 
und nicht hygroskopisch war, durch vorsichtige Reduktion im 
Wasserstoffstrom ergab 72.9°/o Osmium, 12.04°/o Brom und 6.06 °/o 
Sauerstoff. 

Aus diesen Zahlen lifst sich jedoch keine einfache Formel be- 
rechnen. 


Kine Verbindung von Osmium und Jod ist bis jetzt iiberhaupt 
noch nicht erhalten worden, und es scheint die Neigung des Osmiums, 
Jodide zu bilden, nur eine sehr geringe zu sein. Trotzdem wurden 
verschiedene Versuche zur Gewinnung von Osmiumjodverbindungen 
unternommen, und zwar zuniichst auf trockenem Wege. 

Leitet man trockene warme Joddimpfe im Kohlensiurestrom 
liber erhitztes Osmiumpulver, so tritt nicht die geringste Reaktion 
ein; auch ein inniges Gemenge von festem Jod und Osmiumpulver, 
im trockenen Kohlensiiurestrom erhitzt, lifst nur das freie Jod 
sublimieren, und nicht etwa ein Osmiumjodid. Auch durch Zusatz 
von reinem Jodkalium, der vielleicht die Bildung leichter existenz- 
fihiger Doppeljodide beférdern kénnte, kommt man dem Ziele nicht 
niher. Alles Gesagte gilt auch, wenn man das metallische Osmium 
durch das reaktionsfihige Hydroxyd H,OsO, ersetzt. Selbst als 
Osmiumpulver oder jenes Oxydhydrat, mit trockenem festen Jod 
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gemengt, in eingeschmolzenen Réhren im Schiefsofen erhitzt ward 
wobei man die Temperatur schliefslich auf 260° steigerte, trat keine 
Vereinigung von Osmium mit Jod ein. 

Da sich nun die oben beschriebene freie Osmiumsiure H,Os0, 
namentlich durch grofse Saureléslichkeit auszeichnete, wurde versucht, aut 
nassem Wege ein Osmiumjodid zu erhalten. Es wurden deshalb gréfsere 
Mengen der reinen Substanz 48 Stunden lang auf dem Wasserbade mit 
ziemlich konzentrierter Jodwasserstoffsiure am Riickflufskihler erhitzt, 
wobei ein Alkoholzusatz jeder Oxydation vorbeugte. Langsam trat Lésung 
ein, die nach obiger Zeitdauer eine vollstindige war; es resultierte 
eine vollig klare, tief braun mit einem Stich in griin gefirbte Lésung, 
die in der Kialte sehr bestindig war. Beim Einengen auf dem 
Wasserbade aber ward sie sehr rasch unter Bildung eines starken 
schwarzen Niederschlages und Entwickelung von Jodwasserstoffdiimpfen 
zersetzt. Man liefs deshalb die kalte Lésung iiber Schwefelsiure 
und reichlichen Mengen von Atzkali eintrocknen. Auch hier zeigte 
sich die Erscheinung, dafs bei Gegenwart geringer Wassermengen 
auch hartnickig Jodwasserstoffsiure festgehalten ward. Diese bei 
allen Osmiumhalogenverbindungen gemachte Beobachtung, sowie der 
Umstand, dafs beim Versetzen mit AgNO, nicht alles Chlor als 
Chlorsilber, sondern zum Teil als Silber-Osmium und chlorhaltiger 
schwarzer Niederschlag ausfallt (ein ahnliches Verhalten hat FramnKe.! 
bei Palladium beobachtet), scheinen auf die Existenz von Osmium- 
halogenwasserstoffsiuren hinzudeuten, ihnlich der bekannten H,PtCl,; 
doch war es natiirlich in keinem Falle auf oben beschriebene Weise 
méglich, den Zeitpunkt der Bildung solcher Verbindungen und der 
volligen Entfernung der itiberschiissigen Siure zu erkennen. Nach 
volligem Trocknen des Salzes liste man es vorsichtig von den 
Schalenwiinden, zerkleinerte es méglichst und liefs es abermals iiber 
Schwefelsiiure und Atzkali im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
stehen. Diese war erst nach etwa zehn Wochen erreicht, eine Folge 
der geringen Mengen bei der Darstellung entstandenen freien Jodes, 
das sich nur sehr langsam verfliichtigte. 

Im trockenen Zustand bildet das so gewonnene Osmiumjodid 
deutliche Rhomboeder von violettschwarzer Farbe und starkem Me- 
tallglanz; dieselben sind stark hygroskopisch und, wenn erst feucht, 
aufserordentlich zerfliefslich. In Wasser und Alkohol lésen sie sich 


1 Diese Zeitschr. 1, 228, 229. 
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leicht zu einer kalt bestindigen, in der Wiarme sehr unbestindigen 
rotbraunen Lésung. 

Die genaue Analyse des vorliegenden Kérpers bot Schwierig- 
keiten dar. Als man nimlich versuchte, das abgewogene Salz wie 
gewohnlich im trockenen Wasserstoffstrom gu reduzieren und die 
gebildete jodhaltige Jodwasserstoffsiure in 1/10 Normal-Kalilauge auf- 
zufangen, zeigte sich zuniichst, dass die Reduktion auch bei hoher 
Temperatur keine volistiindige war. Bei noch gesteigerten Wirme- 
graden trat jedesmal unter Ergliihen der ganzen Masse und reich- 
licher Jodabgabe eine abermalige heftige Reaktion ein, wobei ein 
Zerstiuben des reduzierten feinverteilten Osmiums unvermeidlich 
war. Aufserdem bildeten sich auch hier geringe Mengen eines 
wachsgelben sehr fliichtigen Sublimates, das die Genauigkeit der 
Analyse beeinflussen mufste. Denn, war es auch zu wenig, um fiir 
sich einer quartitativen Analyse unterzogen zu werden, so liefsen 
sich doch qualitativ sowohl Osmium als verhaltnismafsig reichliche 
Mengen Jod in ihm nachweisen. 

Aus allen diesen Griinden mufste ein anderer analytischer Gang 
gewiihlt werden. Nachdem man durch vorsichtiges Erhitzen des ge- 
trockneten Salzes im trockenen Kohlensaurestrom, wobei nicht die 
geringste Wasserbildung auftrat, die Abwesenheit von Krystallwasser 
festgestellt hatte, ersetzte man die Kohlenséure durch eine trockene 
Wasserstoffatmosphire. Bei vorsichtigem Erhitzen entstand Jod- 
wasserstoff ohne Nebelbildung und ohne dafs sich ein Anflug von 
Feuchtigkeit am Rohre ansetzte; es war somit auch die Abwesen- 
heit von Sauerstoff im untersuchten Kérper bewiesen. Demnach 
konnte derselbe nur aus Jod und Osmium bestehen, und man be- 
schriinkte sich daher auf die Bestimmung des ersteren, wahrend 
der Gehalt an Osmium aus der Differenz berechnet ward. Zu dem 
Zwecke wurden abgewogene Substanzmengen wiederholt mit salpeter- 
saurer Silbernitratlésung eingedampft, bis das Osmium quantitativ 
als Uberosmiumsiure verfliichtigt war; das riickstindige Jodsilber 
ward nach dem Verdiinnen abfiltriert, getrocknet, geschmolzen und 
gewogen. Zwei so ausgefiihrte Analysen ergaben als Zusammen- 


setzung fiir das vorliegende Osmiumjodid die Formel OsJ,. 
I. Angewandte Substanz 0.2620 g 


Gefunden in Grammen in Prozenten 
Jodsilber 0.3528 g 
entsprechend Jod = 0.1906 72.75 "/o 
Differenz Osmium = 0.0714 27.25 °%/o 


100.00°%o 
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Il, Angewandte Substanz 0.3028 ¢ 


Gefunden in Grammen in Prozenten 
Jodsilber 0.4078 g 
entsprechend Jod = 0.2204 72.76 °/o 
Differenz Osmium = 0.0824 27.24 °/o 
~~ 100,00 °/0 


Berechnet fiir OsJ,. 
Jod == 27.27 °/o, Osmium = 72.73 °/o. 


Beim Erhitzen einer alkoholwisserigen Lésung des Osmium 
jodids OsJ, zersetzt sich dieselbe rasch unter Ausscheidung eines 
schwarzen pulverigen Niederschlages. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen zeigte er geringen Kupferglanz; er erwies sich als jod- 
osmium- und sauerstoffhaltig, war also offenbar ein Oxyjodid. Leider 
konnte, da beim Erhitzen im Wasserstoffstrom die gleichen Er. 
scheinungen wie oben auftraten und die Jodbestimmung allein nicht 
geniigte, die Zusammensetzung des Kérpers bis jetzt nicht genau 
ermittelt werden; der Jodgehalt betrug 54.04 °/o. 


Nachdem man die Einwirkung von Chlorwasserstoff, Bromwasser- 
und Jodwasserstoff auf die freie Osmiumsiiure H,OsO, studiert hatte, 
war es von Interesse, diesen Kérper auch dem Einflufs von Blau- 
siure und Fluorwasserstoff auszusetzen. Die Méglichkeit war da, 
auf diesem Wege auch zu Cyaniden und Fluoriden des Osmiums zu 
gelangen. 

Man kochte deshalb das Hydroxyd mehrere Tage lang am 
Riickflufskihler mit méglichst konzentrierter Cyanwasserstoffsiure, 
die mit Alkohol versetzt war, aber auch bei dauernder Einwirkung 
ging nichts in Lésung. Der abfiltrierte, gewaschene Riickstand war 
sich dufserlich gleich geblieben und enthielt kein Cyan, sein Sauer- 
stoffgehalt wurde nicht ermittelt, doch ist eine stattgefundene Re- 
duktion zu OsOQ, wahrscheinlich. 

Auch nach tagelanger Einwirkung von alkoholhaltiger, reiner 
Flufssiure in der Wairme auf das Oxydhydrat in einer Platinretorte 
und am Kiihler, dessen inneres Rohr aus Platin bestand, hatte sich 
nichts gelést, und der Riickstand war scheinbar unverindert. Nach 
dem Auswaschen und Trocknen aber war derselbe, wie eine Probe 
erwies, noch fluorhaltig. Man versuchte deshalb, die Subtanz wie 
gewohnlich im Wasserstoffstrom zu reduzieren, wobei man ein Platin- 
schiffchen und als Erhitzungsrohr ein Platinrohr benutzte. Es trat 
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hierbei die Bildung von Wasser und Fluorwasserstoff auf, wodurch 
sichergestellt ward, dafs ein Osmiumoxyfluorid vorlag. Aber leider 
ergab die Wigung des aufgefangenen Wassers und Bestimmung der 
absorbierten Flufsséure unbrauchbare Werte, wohl wegen der an- 
greifenden Wirkung der Flufssiure auf die Absorptionsgefiifse. Der 
Gehalt des untersuchten schwarzen Osmium-Oxyfluorides an Osmium 
betrug 46.36 °/o. 


Die im obigen beschriebenen Untersuchungen tiber das Osmium 
werfen einiges interessante Licht auf den natiirlichen Charakter 
dieses Elementes. Seine bestindigste, aus allen Osmiumverbindungen 
am leichtesten entstehende Verbindung ist die Uberosmiumsiure 
OsO,, ein Kérper von stark sauren Eigenschaften. Mit dem Sauer- 
stofigehalt sinkt aber der saure Charakter der Osmiumoxyde sehr 
schnell; wahrend bei den niederen Oxyden OsO,, Os,O0, keine Spur 
eines sauren Charakters mehr vorhanden ist, verhalt sich das 
Hydroxyd H,OsO, noch wie eine ausgesprochene, wenn auch schwache 
Siiure. Ihre Alkalisalze sind leicht darstellbar und in trockenem 
festen Zustande recht bestiindig; aber, wie gezeigt wurde, kann unter 
gewissen Umstinden schon Wasser allein eine Zerlegung des Salzes 
in Base und freie Saéure hervorrufen. Der Charakter einer solchen 
ist in dem Oxydhydrat H,OsO, deutlich ausgepriigt: sie entwickelt 
aus Soda Kohlenséiure und setzt aus Schwefelalkalien Schwefel- 
wasserstoff in Freiheit. Die letztere Erscheinung deutet auf die 
Fiihigkeit des Osmiums hin, in der gleichen Wertigkeitsstufe auch 
Salze einer Sulfosiure bilden zu kénnen, die aber, wenn iiberhaupt 
unzersetzt zu gewinnen, offenbar weit unbestiandiger sind, als die 
Sauerstofisalze. Die oben gegebene Darstellungsweise der freien 
Osmiumsiiure ist ferner ein abermaliges wertvolles Beispiel fiir die 
Analogie mit dem Ruthen; denn auch aus ruthensaurem Kali ent- 
steht unter gewissen Bedingungen nur durch Einwirkung ven Wasser 
die freie wasserhaltige Siure. 

Gegen Halogenwasserstoffsiure zeigt die freie Osmiumsiure mit 
dem wachsenden Atomgewicht des Halogens ein ganz regelmifsiges 
Verhalten. Die Neigung, bei Wasserbadtemperatur Oxyhalogenide zu 
bilden, ist bei Einwirkung von Fluorwasserstoff am gréfsten und 
sinkt in regelmafsiger Weise von Chlorwasserstoff zu Bromwasser- 
stoff zu Jodwasserstoff. Andererseits ist die Fiahigkeit, in saurer 
Lésung neutrale Salze zu liefern, bei Anwendung von Jodwasserstoff 
















am gréfsten Das Oxydhydrat geht schon auf dem Wasserbade leicht 
vollig in das Salz OsJ, tiber, wihrend bei Bromwasserstoff und mel 
noch bei Chlorwasserstoff gesteigerte Temperatur und andauerndes 
Sieden zur quantitativen Uberfiihrung in neutrale Salze nétig ist 
Flufssiure liefert ein solches iiberhaupt nicht mehr. Die Besténdig 
keit der einmal gebildeten Osmium-Halogenide nimmt aber wiedey 
mit steigendem Atomgewicht des Halogens regelmiifsig ab. Das 
Jodid wird schon bei miifsiger Wiirme rasch und leicht durch Wasse: 
unter Ausfallen eines schwarzen Niederschlages zersetzt, wiihrend 
der analoge Zerfall langsamer beim Bromid, und noch schwerer beim 
Chlorid stattfindet. Cyanhaltige Osmiwnverbindungen scheinen aut 
diesem Wege nicht darstellbar zu sein. Schliefslich bietet auch die 
Bestindigkeit wasserhaltiger krystallisierter Chlor-, Brom- und Jod- 
Verbindungen des Osmiums, wie sie bei obigen Untersuchungen ge- 
wonnen wurden, sowie die wahrscheinliche Existenz yon Osmium 
halogenwasserstoffsiuren eine bemerkenswerte Analogie mit dem 
Verhalten mancher anderen Platinmetalle. 


Chemisches Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften su Miinchen., 














Bemerkungen tber Silber. 
Von 
M. Carey Lzea.? 


Kinwirkung von Ammoniak. Man nimmt an, dafs wisseriges 
Ammoniak ohne Einwirkung auf normales Silber ist, aber dem ist 
nicht so: unter giinstigen Bedingungen wird Silber allmihlich von 
diesem Lésungsmittel aufgenommen. 

Die ersten Versuche wurden mit einem Silber angestellt, das 
aus dem Nitrat durch Einwirkung von Natronlauge und Milchzucker 
reduziert worden war. Das Silber wurde sehr sorgfiltig von jeder 
méglichen Spur an Oxyd gereinigt. Wenn man es einige Stunden 
lang mit Ammoniak in Beriihrung brachte, wurde Silber aufgenommen. 
Seine Gegenwart konnte nachgewiesen werden entweder durch 
Schwefelammonium, oder durch Zusatz von einem oder zwei Tropfen 
Salzsiiure und darauffolgendes Ubersiittigen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure; eine dichte Wolke von Chiorsilber bildet sich, und man kann 
dieses Resultat beliebig oft erhalten, wenn man nacheinander stets 
auf dieselbe Silbermenge Ammoniak einwirken lafst. 

Kine ahnliche Reaktion wurde erhalten mit einem Silber, das 
aus dem Chlorid durch Cadmium und Salzsiiure reduziert worden 
war, wobei man spiter jede Spur von Cadmium entfernte. Auf 
diesem Wege reduziertes Silber kann méglicherweise Spuren an 
Chlorid enthalten. Dieselben wurden entfernt durch Ubergiefsen des 
Silbers mit starkem Ammoniak, Stehenlassen iiber Nacht und voll- 
stiindiges Auswaschen. Dies wurde fiinfmal wiederholt. Von diesem 
Silber nahm Ammoniak bei 24stiindiger Beriihrung stets genug auf, 
um nach obiger Behandlungsweise eine dichte weifse Wolke zu 
liefern. 

Portionen von Lésungen, die auf letzterwihnte Weise gewonnen 
waren, wurden auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und 
hinterliefsen briiunlich-schwarze Hiautchen. Dieselben waren nicht 


‘ Nach dem Manuskript deutsch von Hermann Moranr. 
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explosiv und bestanden deshalb nicht aus Silberamin: sie gaben eine 
verhiltnismalsig grofse Menge an Silber an Essigsiiure ab, wobei sie 
nur wenig metallisches Silber zuriickliefsen. Demgemiifs list Ammoniak 
das Silber nicht als Metall auf, sondern als Oxyd. Das Vorhandensein 
von etwas metallischem Silber in dem durch Eindampfen zuriick 
gebliebenen Riickstand rihrte wahrscheinlich yon geringen Spuren 
oxydierbarer organischer Masse her, die das Ammoniak enthielt 
Diese Anschauung wurde bestiitigt durch die Thatsache, dafs die 
Lésung beim Erhitzen eine durchsichtig rote Farbe annahm. 

Demgemiifs scheint Silber bei Gegenwart von Ammoniak Tendenz 
zur QOxydation zu besitzen, denn, wenn man das Silber in ein 
Flischchen mit luftdicht schliefsendem Stopfen brachte, indem man 
das Flaschchen etwa halbvoll fiillte, dann vollstindig mit Ammoniak- 
fliissigkeit anfillte und dicht verschlofs, so fand man, dafs in 
24 Stunden nur eine Spur von Silber aufgenommen wurde. Brachte 
man andererseits das Silber in ein flaches Bassin und befeuchtete 
es voéllig mit Ammoniak, so wurde in fiinf Minuten mehr Silber 
aufgenommen, als im vorhergehenden Falle in 24 Stunden. 

Diese, die Oxydation fordernde Wirkung des Ammoniaks erinnert 
an dessen Verhalten gegen Kobaltosalze und gegen Kupfer. Es ist 
dies wahrscheinlich der einzige Fall, in dem Silber bei gew6hnlicher 
Temperatur durch den Sauerstoff der Luft oxydiert wird. 

EKinwirkung von verdinnter Schwefelsiure. Im all- 
gemeinen nimmt an, dafs Silber in kalter verdiinnter Schwefelsiure 
unléslich ist. Fast jede Silberart ist, wenn man fiir feine Verteilung 
Sorge triigt, in geringem Grade in Schwefelsiure léslich, die mit der 
vier- und fiinffachen Wassermenge verdiinnt ist. Mit verdiinnterer 
Sadure wirken verschiedene Silbervarietiiten sehr verschieden. Die am 
leichtesten angegriffene ist jene, welche durch Reduktion des Oxydes 
mit Alkalilauge und Milchzucker erhalten wurde; hiervon wird eine 
deutliche Spur durch eine mit hundert Volumina Wasser verdiinnte 
Schwefelsiure gelést. Von dem aus dem Chlorid durch Cadmium 
reduzierten Silber nimmt diese sehr verdiinnte Siure nichts auf. 

Salpetersiure vom spez. Gew. 1.40, die auf das zehnfache 
Volumen verdiinnt war und eine Stunde lang mit fein verteiltem 
Silber stehen gelassen wurde, nahm nur héchst geringe Mengen auf. 

Salzsiure vom spez. Gew. 1.20 war giinzlich ohne Einwirkung. 
Das Silber, das mit Wasser gut ausgekocht war, um jede Séiurespur 
zu entfernen, lést sich vollstindig in Salpetersiure auf. 
Essigsiure ist ohne Einwirkung auf metallisches Silber. 
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Verschiedene Reaktiunen des normalen Silbers. 


Normales metallisches Silber entzieht sogar in sehr fein ver- 
teiltem Zustande auch nicht die geringste Spur Salpetersiiure dem 
vollig neutralen Kupfernitrat, das durch Wechselwirkung von reinem 
Kupfersulfat und Baryumnitrat erhalten war. Nach 15stiindiger 
Beriihrung war keine Spur von Silber gelést. 

Doch reduziert Silber leicht Kupferchlorid unter Bildung von 
purpurrotem Photochlorid. Ist das Kupfersalz in geringem Uber- 
schufs vorhanden, so wird das Silber so vé6llig avfgebraucht, dafs 
Salpetersiure auch nicht eine Spur davon dem purpurroten Photo- 
chlorid entzieht. 

Metallisches Quecksilber reduziert Silbernitrat augenblicklich ; 
aus iitzendem Sublimat nimmt metallisches Silber jedoch Chlor auf. 
Der Niederschlag enthilt Kalomel und schwirzt sich mit Ammoniak. 

Fein verteiltes Silber reduziert langsam eine neutrale Lésung 
von Kaliumpermanganat. 

Wie bekannt, wird |Silbernitrat durch Ferrosulfat oder Ferro- 
ammonsulfat reduziert, wobei das Eisen zugleich oxydiert wird und 
das Silber die graue metallische Form annimmt. Andererseits 
reduziert Silberpulver schnell eine neutrale Lésung yon Ferrisulfat. 
Eine Lésung von Eisenalaun lést metallisches Silber ohne Unter- 
stiitzung durch Wirme leicht auf;' nach wenigen Sekunden ruft die 
Lisung mit Ferricyankalium eine blaue Farbe hervor, und wenn 
der Eisenalaun im Uberschufs vorhanden ist, wird alles Silber gelést. 
Friiher wurde festgestellt, dafs die Reaktionen zwischen Silbersalzen 
einerseits und Eisensalzen andererseits bis zu einem gewissen Grade 
umkehrbar sind, und die eben beschriebenen Beobachtungen setzen 
die Sache in ein einigermafsen klareres Licht. In der Absicht fest- 
zustellen, ob Ferrosulfat sich vollstindig durch Silberoxyd oxydieren 
liefse, wurde ein Teil der Eisenoxydullésung so lange mit Oxyd- 
mengen nach und nach behandelt, bis das Oxyd nicht weiter an- 
gegriffen wurde. War jedoch dieser Zustand erreicht, so enthielt 
die Lésung auch weiter keine Spur von Eisen mehr, dessen Gesamt- 
menge mit dem Silber in Verbindung getreten war. Diese Ver- 
bindung ist vollkommen schwarz und wird wahrscheinlich aus dem 
Kérper bestanden haben, den H. Rose als Ag,O.2FeO.Fe,O, be- 
schrieben und auf demselben Wege gewonnen hat. 
ot Mle Angabe in der neuen Encyclopédie Chimique, dafs Erwirmen nétig 
ist, und dafs das Metall sich beim Erkalten wieder ausscheidet (8, Heft 15, 248) 
scheint unrichtig zu sein. 
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Bringt man Eisenammoniakalaun mit fein verteiltem Silber in 
betriichtlichem Uberschufs in einem dicht verschlossenen Flischchen 
in Beriihrung, so nimmt die Lésung, nachdem sie wenige Tage 
unter haufigem Umschiitteln gestanden, eine tief-rote Farbe an. 
Dieselbe kann eine Woche lang oder mehr anhalten. Dann entfirbt 
sich die Lésung und wird griinlich, enthilt jedoch noch reichliche 
Mengen an Ferrisalz. Demgemiifs scheint es, dafs, obwohl! Silber 
eine kriiftig reduzierende Wirkung auf Ferrisalze ausiibt, die Kin 
wirkung selbst beschriinkt ist und lange vordem aufhért, ehe vollige 
Reduktion bewirkt ist; denn nach wochenlanger Beriihrung im 
verschlossenen Flaischchen kann man zahlreiche Anzeichen fiir die 
Gegenwart von Ferrisalz finden, obwohl Silber in grofsem Uberschufs 
zugegen gewesen war. 








Bemerkungen Uber Silberchlorid. 
Von 
M. Carey Lea.! 


Einige Versuche, welche J. J. Acworrn® auf Anregung von 
E. WrepeMann anstellte, zeigten, dafs Chlorsilber durch Erhitzen 
auf eine Temperatur von 220° in eine Modifikation iibergeht, welche 
unempfindlich gegen Licht war. 

Ich denke mir, dafs diese Veriinderung vielleicht von dem voll- 
stindigen Verjagen von Feuchtigkeit herriihrt. Abney zeigte durch 
einen wohlbekannten Versuch, dafs Chlorsilber, wenn man es voll- 
kommen trocken im Vacuum in einem Glasrohr dem Lichte aussetzte, 
durch dasselbe ginzlich unangegriffen blieb; doch habe ich gezeigt, 
dafs, wenn man geschmolzenes Silberchlorid in Petroleum gofs und 
es ins Sonnenlicht setzte, ohne es aus der Fliissigkeit zu entfernen, 
es augenblicklich dunkel wurde. 

Diese drei Versuche zusammengenommen fiihren zu folgenden 
Schliissen: 

1. Chlorsilber, trocken und vollkommen isoliert, ist unempfind- 
lich gegen Licht (ABpNrys Versuch). 

2. Die Gegenwart atmosphirischer Luft stellt die Empfindlich- 
keit nicht wieder her, wenn das Chlorsilber bei 220° vollstindig 
entwissert worden war (Acwortus Versuch). 

3. Die Gegenwart von Sauerstoff ist nicht nétig oder wichtig 
fiir das Dunkeln des Silberchlorids. Die Gegenwart von Feuchtigkeit 
ist nicht wesentlich; ihre Stelle kann durch eine andere Substanz 
eingenommen werden, die im stande ist, Chlor aufzunehmen. Das 
folgt aus meinem obenerwihnten Versuch. 

Es ist unzweifelhaft, dafs Silberchlorid die letzten Spuren von 
Wasser mit grofser Hartniickigkeit festhilt. Ich habe hiufig 
versucht, Chlorsilber in heifser Luft so zu trocknen, dafs es beim 
Schmelzen nichts weiter verlieren wiirde, aber niemals gelang dies 
ganz. Stets findet ein Verlust statt, der nach oberflichlicher 


' Nach dem Manuskript deutsch von Hermann Morar. 
* Wied. Referate (1890), 518. 





Schitzung etwa ein halbes Milligramm und mehr, bis nahezu ein 
Milligramm auf ein Gramm, betriigt. Ist das Wasser vollstindig 
verjagt, so bleibt das Chlorsilber wahrscheinlich in einem unempfind 
lichen Zustande zuriick. Das scheint Acworrus Versuch zu ey 
weisen. 

Solange Feuchtigkeit zugegen ist, spaltet sich das Molekii! 
des Chlorsilbers Jeicht, nicht nur durch Einwirkung von Licht. 
sondern auch durch Anwendung irgend einer Form von Energie 
Die Rolle, welche Feuchtigkeit bei Chlorreaktionen spielt, ist einige 
mafsen auffallend. Kiirzlich wurde festgestellt, dafs absolut trockenes 
Chlor keine Einwirkung auf Kupferfeile ausiibt. Sobald eine Spw 
von Feuchtigkeit hinzukommt, tritt eine energische Kinwirkung ein. 


Z, anorg. Chem. III. 











Uber die Formel des Chlorkalks. 


Von 
Dr. J. Misers. 


Herr Luner hat mich besonders verpflichtet durch giitige Uber- 
sendung eines Separat-Abdruckes des von ihm verfafsten und in 
dieser Zeitschrift erschienenen Angriffes auf meine Arbeit.’ Er hat 
mich dadurch in den Stand gesetzt, baldigst meine Bedenken gegen 
seine Einwendungen vorzubringen. 

Es wiirde mich zu weit fiihren, wenn ich den Inhalt der wenigen 
Seiten, welche Herr Lunee meiner Arbeit widmet, auf den Fufs 
folgen wirde. Ich werde mich demnach auf die Hauptsachen be- 
schriinken. 

Ich habe, sagt Herr Lunes, drei Behauptungen aufgestellt, ohne 
dafiir ,auch nur den leisesten Versuch eines Beweises, geschweige 
denn einen solchen Beweis selbst* zu geben. Diese drei Sitze sind 
1. der Chiorkalk ist nicht identisch mit der zuerst von Herrn Luncer 
erhaltenen bleichenden Verbindung; 2. dem Chlorkalk kommt die 
Formel Cl, = Ca = (OH),, der genannten ,bleichenden Verbindung“ 
die Formel O = Ca == Cl, (und nicht, wie Herr Lunes irrig schreibt, 
ClCaOCl) zu; 3. nur bei sehr niedriger Temperatur kann ein von 
Kalk freier Chlorkalk erhalten werden. 

Hinsichtlich des dritten Satzes bemerkt Herr Lunex jedoch, 
,man kénne indirekt ahnen, welcher Gedankengang mich darauf 
gefiihrt haben mége“. Vielleicht hat es anderen Lesern meiner 
Arbeit gleich eingeleuchtet, dafs dieser dritte Satz eine notwendige 
Folge der von mir ans Licht geforderten Thatsache ist, dafs der 
Chlorkalk schon bei relativ niederen Temperaturen eine betrachtliche 
Dissociation erleidet. 

Es hat mich sehr gewundert, den zweiten Satz angegriffen zu 
sehen. Wenn doch etwas in meinem Aufsatz klar bewiesen ist, so 
ist es gewils der Unterschied zwischen Chlorkalk und der Lunexgschen 
,bleichenden Verbindung*. Hat denn Herr Lunes iibersehen, was 
teils mit stirkeren Buchstaben, teils kursiv auf Seite 82 angegeben 


| Rec. trav. chim. 11, 76. 
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ist: ,Pourtant le produit gazeux ne contenait jamais, quelle que fut 
la température de l’expérience, de l’oxyde de chlore“; hat er tiber- 
sehen, was unten auf derselben Seite zu lesen ist: qu'il ny « 
point d’oxygéne dans le produit gazeux de décomposition.“ [eh 
glaube, dafs es jedem schwer fallen wird, die Identitét zweier Ver 
bindungen zu behaupten, welche so verschieden sich verhalten, wie 
der Chlorkalk und die ,bleichende Verbindung“. Ersterer liefert 
schon bei 70° C. Chlor, gemischt mit Cl,O und Sauerstoff, und die 
Menge dieser beiden letzten Gase wiichst mit der Temperatur, so 
dafs bei 150° C. der Sauerstoff anderthalbmal so grofses Volumen 
als das Chlor einnimmt. Und die ,bleichende Verbindunge* liefert 
niemals anderes als Chlor. Der Chlorkalk dissociiert noch normal bei 
64° C., die andere bei keiner Temperatur. So erklirt sich, dafs der 
Chlorgeruch, den sie abgiebt, viel kriiftiger ist, als der des Chlor- 
kalks, wihrend ihr wirksamer Chlorgehalt viel geringer ist. 

Der Versuch des Herrn Luner, das anormale Verhalten der 
,bleichenden Verbindung* bei der Dissociation zu erkliren, mufs 
als voéllig mifslungen angesehen werden. Er ist enthalten in dem 
folgenden Redesatz: ,Da bei der betreffenden Verbindung gemiifs 
ihrer Darstellungsweise der im gewodhnlichen Chlorkalk unvermeid- 
liche, wenn auch nur mechanisch beigemengte Uberschufs von 
Kalkhydrat fehlt, dessen Gegenwart doch wieder die Chlorgastension 
verringert, so mufs eben die Spannung in diesem Falle beim Er- 
wirmen eine bedeutend héhere als bei gewéhnlichem Chlorkalk sein, 
und beim Erkalten vermag die geringe Menge des entstandenen 
Kalks, die von einem grofsen Uberschusse von Chlorkalk (d. h. CaOCl,) 
und Chlorcaleium eingehiillt ist, das Chlor nicht wieder ganz aufzu- 
nehmen.“ Wie man sieht, wird hier am Ende die von Goxrpnsr, 
wie ich meine, zuerst gegebene Einhiillungshypothese zur Hiilfe ge- 
rufen, um zu erkliren, dafs das beim Erwiirmen der ,bleichenden 
Verbindung* frei gewordene Chior sich nicht mehr mit dem Kalk 
verbinden kann. Wie lafst es sich aber vorstellen, dafs das im nu 
bei der Dissociation der ,bleichenden Verbindung* frei gewordene 
CaO gleich von den anderen Bestandteilen des Priaparates so ein- 
gehiillt sein soll, dafs der Zutritt des Chlorgases beim Erkalten 
unméglich geworden ist? Wie allgemein bekannt, hatte die Fin- 
hiillungshypothese erkliren sollen, wie es méglich wire, dafs das 
freie Ca(OH), des Chlorkalks kein Chlor zu sich nimmt. Es soll 
nimlich von Chlorkalk und Chlorcalcium ganz eingehilt und der 
Wirkung des Chlors entzogen sein. Und eben diesem eingehiillten, 
13° 
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dem Chlor unzugiinglichen Calciumhydroxyd will Herr Lunee die 
Aufgabe auferlegen, die Tension des Chlorgases bei der Dissociation 
des Chlorkalks zu verringern. Wie man sieht, wird die Einhillungs- 
hypothese bald von ihm benutzt, bald vor die Thiire gesetzt. 

Kinen Versuch zur Erklarung des Unterschiedes in der Zusammen- 
setzung der beim Erwiirmen der beiden Substanzen auftretenden 
Giase hat Herr LunGe sich erspart. 

Ich komme jetzt zu der Hauptsache, d. h. das Aufrechterhalten 
der von mir gegebenen Formeln. Ich fange an zu gestehen, dafs 
mein Aufsatz zu kurz gefafst war. Ich habe mich in der mir 
fremden Sprache beim Notwendigsten beschriinken wollen, und so 
habe ich weggelassen, was sich jetzt unentbehrlich gezeigt hat. Ich 
habe diese Liicke anderswo! auszufillen gesucht und werde das auch 
jetzt hier thun. Zuvor mufs ich von der im Recueil veréffentlichten 
Untersuchung des Dissociationsvorganges hier mitteilen, dafs der 
Chlorkalk unter 70°C normal dissociiert und nur Chior abgiebt. 
Uber und bei dieser Temperatur verhalt er sich aber anders. Das 
abgespaltene Chior enthalt dann auch Sauerstoff und Cl,O. Die von 
Herrn Lunee zuerst aus CaCl, + Cl,O dargestellte ,,bleichende Ver- 
bindung“ dissociiert immer anormal, spaltet aber bei 160° C. nur 
Chlor ab. 

Zuerst teile ich die Resultate der Versuche mit, angestellt, um 
die Menge des von dem trockenen Chlorstrome aus dem Kalke bei 
der Darstellung des Chlorkalks ausgetriebenen Wassers zu _ be- 
stimmen. Die Trockenréhren waren mit CaCl, und P,O, gefiillt. 
Niemals betrug ihre Gewichtszunahme mehr als 0,0025 g. Die 
Gewichtszunahme des Kalks bei dieser Bereitung stimmte vollig mit 
der Menge des bei der Bestimmung des totalen Chlors gefundenen 
Chiors. Zum _ Beispiel: 4.8 g Ca(OH), mit 25.32°/o Wasser, also 
1°/o mehr als Ca(OH), erfordert, wog nach dem Uberleiten des Chlors 
7.047 g und enthielt 31.82°/o totales Chlor oder 2.243 g. Durch 
direkte Wigung war gefunden 2.247 g. 

3.564 ¢ des niimlichen Kalks wog nach dem Uberleiten des Chlors 
5.250 g, eine Gewichtszunahme also von 1.694g. Der Gehalt des 
totalen Chlors war 32.23°/o, was eben auch 1.694 ¢ giebt. 

Jetzt komme ich zu den Versuchen unter der Exsikkatorglocke. 
Bei dieser Gelegenheit mufs ich Herrn Lunee auf eine unrichtige 
Citierung hinweisen. Ich habe nicht behauptet, ,dafs gerade das 


' Maandblad voor Natuurwetenschappen. 
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Studium der Dissociation des Chlorkalks unter der Exsikkatorglocke 
uns das Geheimnis der Konstitution dieses Kérpers ausliefern 
werde“. Ich habe gesagt:' ,l’ar des observations diverses, mais 
surtout par l’étude des altérations que le chlorure de chaux subi 
sous la cloche de l’exsiccateur, j’étais mené & Vopinion, que letud 
de la dissociation du chlorure de chaux nous livrerait le secret de 
la constitution de ce composé.“ 

Ich lasse hier die Zahlen von einem meiner Versuche unter 
der Exsikkatorglocke folgen, welche mich zu der genannten Meinung 
fahrten. 1.635 g¢ Chlorkalk von 37.09°/o wirksamem und 38.61°) 
totalem Chlor, 9.4°/o freiem CaO und 21.52°/o H,O, wurde in einem 
geréumigen Exsikkator unter P,O, auf einem kihlen dunklen Orte 
hingesetzt und die Gewichtsabnahme und der Chiorgehalt nach vier 
Tagen ermittelt. Die erste erhob sich zu 0.155 ¢@ oder 9.48%: 
das wirksame Chlor war jetzt 37.67°/o, das totale 40.08. Folglich 
war also 0.04 g wirksames und 0.030 ¢ totales Chlor weggegangen. 
Der Rest von 0.115 ¢ war selbstverstindlich Wasser, also 7.03°/o. 
Der Rest des Chlorkalks, zum Betrage von 1.262 ¢, wurde wieder 
in den Exsikkator gebracht und blieb da diesmal drei Tage. Der 
Gewichtsverlust war dann 0.0235¢. Das wirksame Chlor war zu 
36.80 °/o hinabgesunken, das totale zu 39.03°/o. Daraus berechnet 
sich der Verlust an wirksamem Chlor zu 0.0234 ¢, der des totalen 
zu 0.0215 g. Das Gewicht des Chlorkalks war jetzt zu 1.004 ab- 
genommen; wieder in den .Exsikkator gebracht, verlor es in einem 
Tage 0.035 ¢. Der Gehalt des wirksamen Chlors war dadurch ge- 
sunken auf 34.62°/o, der des totalen auf 37.16°/o. Es war also 
0.03 g wirksames und 0.032 ¢ totales Chlor verloren gegangen. 

Ich glaube durch Mitteilung dieses Versuchs klar dargelegt zu 
haben, wie der Gedanke, ,das Studium des Dissociationsvorganges 
soll mehr Licht bringen iiber die Konstitution des Chlorkalkes*, bei 
mir gekommen ist, und ich halte dafiir, dafs auch Herr Lunar 
dadurch zu demselben Gedanken gekommen wiire. 

Zwar erklart er;? ,Aber schon beim Stehen tiber Schwefelsiure 
geht nicht nur alles rein mechanisch absorbierte, sondern auch ein 
Teil des Hydratwassers der Verbindung CaOCl,, H,O verloren*, aber 
es fehlt in seinem Aufsatz jede Andeutung von Beweis fiir diese 
Behauptung, und meine zahlreichen Versuche in dieser Richtung 
beweisen ihre Unrichtigkeit. Denn der Chlorkalk verliert im Ex- 


* Rec. trav. chim. 11, 78. * Ding!. Journ, 1880, 287, 72. 
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sikkator erst Wasser und Chlor, spiiter nichts anderes als Chlor, und 
die Menge des im Chlorkalk gebliebenen Wassers ist mehr als hin- 
reichend, um das freie CaO zu berechnen als Ca(OH), und dem 
Chlorkalk die Zusammensetzung Cl,Ca(OH), zu geben. 

Ks hat mir grofse Freude gemacht zu lesen, dafs meine 
,Chlorkalkformel gar nichts Neues enthalt*. Ich habe zwar iiber- 
sehen, .,dafs Herr Luner in seinen mit Scudppr und Narr 
angestellten Arbeiten ausdriicklich festgestellt hatte, dafs die Ver- 
bindung ClCaOCl jedenfalls mit Hydratwasser verbunden ist“. Kin 
schlichter Arbeiter aber im Tempel der Wissenschaft wie ich freut 
sich schon, wenn er nur etwas deutlicher ausspricht, was gréfsere 
Geister blofs angedeutet haben. Wie steht es aber mit diesem 
,ausdriicklichen Feststellen, dafs die Verbindung jedenfalls mit 
Hydratwasser verbunden ist*? In dem oben schon citierten Aufsatz 
der Herren Luner und Scudppr findet man hinsichtlich des iin 
Chlorkalke enthaltenen Wassers: ,das bei niedriger Temperatur 
(fast ganz unter 150°) ausgetriebene Wasser ist entweder hygro- 
skopisches, oder kommt einem Hydrate der Verbindung CaOCl, zu, 
oder beides. Der stirkste Chlorkalk enthielt nur wenig Wasser 
liber das, was zur Bildung von CaOCl,,H,O und Ca(OH), nétig 
wire.“ Dann folgt die vorgehend referierte Stelle, welche mit der 
Bemerkung schliefst: .,wenn wirklich dieses Hydrat existiert, was 
von Orn und Koprer bestritten und durch obigen Versuch mindestens 
unwabrscheinlich gemacht wird.“ Es sei dem Fremden verziehen, 
wenn er durch diese Worte nicht den Eindruck eines ausdriicklichen 
Feststellens erhalten hat. Ebensowenig konnte dieser Eindruck sich 
durch die wenigen Zeilen, welche in dem Aufsatz der Herren LuNGE 
und Narr’ diesem Gegenstand gewidmet sind, herausbilden. Ich 
finde in diesem ganzen, 32 Seiten fassenden Aufsatz nur diese vier 
Zeilen, wo von dem im Chlorkalk enthaltenen Wasser die Rede ist: 
,Das im Chlorkalk stets vorhandene Wasser wird wahrlich doch 
auch in hinreichend ungezwungener Weise, teils als Hydratwasser, 
teils als iiberschiissige, schon mit dem Kalk und dem Chlor hinein. 
gekommene Feuchtigkeit erklirt.* Leider hat Herr Lunee in dem 
Aufsatz, der mich zu dieser Widerlegung nétigt, mich noch nicht 
von dieser Fesstellung iiberzeugt. Ich lese doch auf Seite 313: 
,Dabei ist nicht zu iibersehen, dafs je nach der Temperatur und 
dem ‘Trockenheitszustand der umgebenden Atmosphiire der Wasser- 


* Lieb. Ann. 219, 130. 
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gehalt des gewoéhnlichen Chlorkalks zwischen 1 und ‘'/: Mol H,O 
auf 1 Mol. CaOCl, schwankt.“ Worauf sich diese Zahlen | & '/2 Mol. 
H,O griinden, ist mir nicht bekannt, und habe ich in den hier in 
Bezug genommenen Arbeiten des Herrn Lunee und seiner Mit 
arbeiter nichts gefunden, was dazu berechtigt. im Gegenteil, aus 
jedem Versuch, welcher dort mitgeteilt ist, lifst sich die 
Formel Cl,Ca(OH), 4 Ca(OH), herausrechnen und der Chlorkaik 
enthilt immer noch iiberschiissiges Wasser.’ 

Ich glaube, dafs es unschwer ist, eine wichtige Stiitze fir die 
von mir vertretene Ansicht der Arbeit der Herren Lunae und 
ScHAppPi zu entnehmen. Nach ihren Versuchen entlifst das Ca\OH), 
sein Wasser erst iiber 290° C. bis zur Rotglut, der Chlorkalk aber 
unter 180°C. Es ist gewifs zu erwarten, dafs das Ca-Atom, wenn 
es nebst den zwei Cl-Atomen zwei Hydroxylgruppen festhilt, leichter 
Wasser und Cl oder O verlieren wird, als wenn es nur zwei 
Hydroxylgruppen festzuhalten hat. Daher der Unterschied in den 
Temperaturen, wobei die eine und die andere Substanz Wasser 
abgiebt. 

Sollte nun dieses Wasser Hydratwasser sein? Es ist mir dunkel, 
was damit bei einer festen, nicht krystallisierten Substanz gemeint 
sein méchte. Herr Lunex schreibt, im Sinne der alten dualistischen 
Schreibweise, CaOCl,, H,O, wie friiher CaO,HO und doch schreibt 
er die Formel des Kalkhydrats Ca(OH),; warum nicht auch die des 
Chlorkalks Cl,Ca(OH),? Oder wiedersetzt sich dieser Formel die 
14*/2 Mol. H,O auf 1 Mol. CaOCl,? 

Herr Luyee wirft mir vor, dafs in meinem Aufsatz im Reeueil 
,jede Andeutung fehlt, wie ich mir die Konstitution einer , Ver- 
bindung von Chlor mit Kalkhydrat“ vorstelle*. Ich war der Meinung, 
dafs es ganz iiberfliissig wire, hieriiber ein Wort zu verwenden, 
weil es selbstredend ist, dafs ich das Ca-Atom vierwertig annehme 
und dafs ich mir die Konstitution des Chlorkalks der des Sulfuryl- 
chlorids Cl,SO,, der des Phosphorpentachlorids Cl,PCl,, wovon sich 
auch durch Dissociation zwei Chloratome abspalten lassen, ihnlich 
vorstelle. 

Warum ich der ,,bleichenden Verbindung* die Formel O—=Ca= Cl, 
gegeben habe? Erstens weil diese Substanz sich sehr gut darstellen 
lafst mittelst CaCl, von der Beschaffenheit, wie es fiir Trockenréhren 





* Ich méchte hier, die Bemerkung hinzufiigen, dafs die Zahlen von fiinf der 
sechs ersten Versuche — die des dritten machen eine Ausnahme — in dem 
Aufsatz der Herren Lunce und Naer sehr viel Unachtsamkeit verraten. 
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benutzt wird. Zweitens weil man, wenn man hier die Formel 
Cl,Ca(OH), annehmen will, genétigt ist, das Cl,O erst mit dem 
Wasser des krystallisierten CaCl, + aq sich zu HOC! umgesetzt zu 
denken, welches HOC] dann dem CaCl, die Hydroxylgruppe geben 
soll. Diese doppelte Reaktion wire man gezwungen anzunehmen, 
wenn die erhaltene Substanz mit dem Chlorkalk identisch wire. Das 
vanz abweichende Verhalten lafst sich nur durch eine abweichende 
Zusammensetzung erkliren. 

Ich glaube hiermit meine Ansichten hinreichend verteidigt und 
die drei angefochtenen Siitze aufrecht gehalten zu haben. 


Hoorn, 30. Nov. 92. 











Uber die Anwendung des Natriumsuperoxyds zur Analyse. 
Von 
WattTHer Hempe.. 


Seit einiger Zeit wird von pr Hatin in Hannover Natriumsuper- 
oxyd zu dem Preise von 4 Mk. per Kilo in grofser Reinheit in den 
Handel gebracht, so dafs es zu den vielseitigsten Anwendungen im 
Laboratorium brauchbar wird. Die mir gelieferte Sendune war 
vollig frei von Schwefel und enthielt neben einer kaum bestimmbaren 
Menge von Chlor, neben Natriumoxyd zwischen 60 bis 70°/o Na,Q,. 

Der Versuch hat gelehrt, dafs es als Oxydationsmittel bei 
Glihhitze allen anderen Reagenzien vorzuziehen ist und trotz einer 
iiberraschend schnellen Wirkung, leicht, ohne Gefahr zu laufen, Ver- 
luste zu erleiden, gehandhabt werden kann. 

Hochst elegant lafst sich damit Chrom und Mangan nachweisen. 
Mischt man namlich eine zu untersuchende Substanz mit etwa der 
doppelten Menge Natriumsuperoxyd und erhitzt man hierauf die 
Masse auf einem Silber- oder Platinblech, so wird die Schmelze 
beinahe augenblicklich tief gelb oder griin durch die Bildung von 
chromsaurem oder magansaurem Natrium. Mit gleicher Leichtigkeit 
lifst es sich zum Aufschlufs des Wolfram - Minerals benutzen. 
Schmilzt man in einem Silbertiegel 1 Teil Wolfram mit 4 Teilen 
Natriumsuperoxyd zusammen, so resultiert in wenigen Minuten eine 
Schmelze, aus welcher man durch Behandeln mit Wasser eine Lésung 
von wolframsaurem Natron erhilt, aus der sich die Wolframsiure 
mit Salzsiure fallen lifst. 

In kurzer Zeit gelingt auch damit der Aufschlufs des Titan- 
eisensteins. Man schmilzt am besten in einem Silbertiegel 1 Teil 
fein gepulverten Titaneisenstein mit 4 Teilen Natriumsuperoxyd zu- 
sammen und lést dann in heifsem Wasser; hierauf filtriert man den 
Niederschlag von Eisenoxydhydrat, welcher die gesamte Titansiure 
enthalt, ab und bringt denselben, ohne ihn vorher auszuwaschen, in 
einen Platintiegel mit konzentrierter Schwefelsiiure zusammen.  Er- 
hitzt man dann so lange, bis die Schwefelsiure bis auf einen kleinen 
Teil verdampft ist, so erhalt man alle Titansiure in Lésung, wenn 
man die so erhaltene Fliissigkeit nach dem vdélligen Erkalten in eine 
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grofse Quantitit kaltes Wasser giefst. Ist die Lésung nicht ganz 
klar, so wird filtriert und dann wie gebriuchlich durch Sieden unter 
gleichzeitigem Einleiten von schwefliger Saéure die Titansiure gefallt. 

Der Aufschlufs von Schwefelverbindungen geschieht mit explo- 
sionsartiger Heftigkeit. Will man daher quantitativ verfahren, so 
mufs man die Reaktion durch Zumischen von etwas Soda abmindern. 
1 Teil Substanz, 2 Teile Soda und 4 Teile Natriumsuperoxyd haben 
sich hierfiir als ein passendes Mischungsverhiltnis erwiesen. 

Zur Schwefelbestimmung in Pyrit, Zinkblende, . Bleiglanz u. s. w. 
erhitzt man ein derartiges Gemisch in einem starkwandigen Silbertiegel 
bei aufgedektem Deckel. Nach wenigen Minuten ist die Reaktion 
voriiber. Man giefst dann am besten den gréfsten Teil der Schmelze 
in eine in kaltem Wasser stehende Platin-, Silber- oder Nickel-Schale, 
legt hierauf den Tiegel in heifses Wasser und bringt, nachdem sich 
die zuriickgebliebenen Reste der Schmelze gelist haben und der 
Tiegel herausgenommen ist, den ausgegossenen Teil der Schmelze 
dazu. An dem Silbertiegel haftet gewéhnlich ein Teil Eisen ganz 
fest, derselbe liifst sich jedoch mit etwas Salzsiure leicht ablésen. 
Die Gesamtmenge der durch die Verbrennung gebildeten Schwefel- 
siure geht jedoch leicht in Lésung. Der beim Auflésen entstandene 
Niederschlag von Eisenoxydhydrat wird abfiltriert, gut ausgewaschen 
und nach dem Ansiuern mit Chlorbaryum gefiillt. 

Kine Zinkblende ergab in gewoéhnlicher Weise mit Kénigswasser 
behandelt: 

26.46°/o Schwefel, 
in der oben beschriebensn Weise: 
26.53 °/o Schwefel. 

Ein Pyrit ergab mit Kénigswasser: 

36.05°/o Schwefel, 
mit Natriumsuperoxyd aufgeschlossen: 
36.07°/o Schwefel. 

Man begreift leicht, dafs sich diese Methode des Aufschlusses 
vortheilbaft zur vollstandigen Analyse der Zinkblende, des Bleigianzes etc. 
verwenden lifst. Man erhailt dann von Haus aus das Eisen ab- 
geschieden, wihrend Blei und Zink als Bleioxyd und Zinknatrium in 
Lésung gehen, aus welcher sich das Blei mit Brom als Bleisuperoxyd 
fillen lafst. 





Ober die Casium- und Kalium-Bleihalogenide. 
Von 


H. L. Wetts.! 


Als Fortsetzung der in diesem Laboratorium’ begonnenen Arbeit 
iiber Doppelhalogenide ist von den Herren G. F. Campsei., PL. T. 
Waupen und A. P. WuHeeter eine Untersuchung tiber die Casium. 
Bleisalze unternommen worden. Diese Herren haben die Unter 
suchung mit vielem Eifer und Geschick durchgefiihrt, und es macht 
mir Freude, ihnen meinen Dank auszusprechen. Sie haben die 
Existenz folgender Salze konstatiert: 


Cs,PbCI, Cs, PLBr, _ 
CsPbCI, CsPbBr,’* CsPbJ, 
CsPb,Cl, CsPb,Br, 


Diese Resultate bewiesen das Vorhandensein dreier Typen von 
Bleidoppelhalogeniden, deren ersterer mit Remsens Gesetz*, die 
Zusammensetzung dieser Klasse von Kérpern betreffend, nicht tiberein- 
stimmt. 


Da die neuen Untersuchungen von Remsen und Herry°® auf 


die Existenz nur eines einzigen Typus von Kalium Bleihalogeniden 
hingewiesen hatten, so erschien eine neue Untersuchung derselben 
wiinschenswert, besonders da diese Forscher die Existenz von 
Bouuuays Salz®, K,PbJ, welches dem einen Typus der neuen Cisium- 
verbindungen entspricht, verneint hatten. Deshalb habe ich diese 
Arbeit unternommen und als Resultat die folgenden Salze erhalten: 


— K,PbBr,.H,O — 
3KPbCI,.H,O 3KPbBr, .H,O KPbJ,.2H,O 


KPbBr, . HO 
KPb,l, KPb,Br, — 


Es ist hervorzuheben, dafs unter diesen Salzen weder Bou.uays 
Jodid, noch ein entsprechendes Chlorid oder Bromid erhalten wurde. 
Andererseits gehért die Verbindung K,PbBr,.H,O einem Typus an, 


> In das Deutsche tibertragen von Hermayy Moranr. 

® Diese Zeitschr.; Amer. J. sc. TM, 44, 155, 157 und 221. 

* Diese Verbindung ist dimorph. * Amer. Chem. Journ. 11, 296. 

® Amer. Chem. Journ. 14, 107. ® Ann. Chim. Phys. [1827] Ul, 84, 836. 
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der unter den Ciisiumsalzen nicht entdeckt worden war; deshalb 
ist, wenn man die Cisium- und Kaliumreihen zusammennimmt, die 
Existenz von vier Typen von Bleihalogeniden bewiesen. 

Die Verbindung K,PbBr,, die wasserfreie Form des oben ange- 
fiihrten Salzes, wird Lowrie! zugeschrieben, doch auch Jodide, die 
zu demselben Typus gehéren, sind beschrieben worden: K,PbJ,.4H,O 
von Dirre* und K,PbJ, 2H,O von Berraetor’®; aber weder Remsen 
und Herry, noch ich waren im stande, dieselben darzustellen. Obwohl 
diese Jodide und Bovu.nays Salz K,PbJ, Typen angehéren, die 
sicherlich existieren, bin ich doch mit Remsen und Herry zu glauben 
geneigt, dafs die Produkte, welche diese Formeln ergaben, Mischungen 
von KPbJ,.2H,O und KJ waren. Die Nichtexistenz von mehr als 
einem Jodid in der Cisiumreihe bekraftigt diese Anschauung. 

Remsen und Herry erhielten das Salz KPbJ,.2H,O unter weit 
voneinander abweichenden Bedingungen, und ich habe ihre Resultate 
bestitigt. Dieses Salz wurde zuerst von Bountuay* erhalten und von 
ihm nach dem Trocknen tiber Kalk in wasserfreiem Zustande analy- 
siert. Bertuevor® hat eine Verbindung K,Pb,J,,.6H,O beschrieben, 
welche in ihrer Zusammensetzung nur in geringem Grade von obigem 
Salze abweicht, und seine Beschreibung davon pafst auf obige Ver- 
bindung. Es ist deshalb kein Zweifel, dafs er in Wirklichkeit die 
Verbindung KPbJ, .2H,O erhielt, und dafs seine analysierten Produkte 
in geringem Grade mit Jodkalium verunreinigt waren. BERTHELOT 
schreibt Bounnay die Formel K,Pb,J,, zu. Der letztere Chemiker 
indes leitete die richtige Formel, gleichbedeutend mit KPbJ,, aus 
seiner Analyse ab, aber da diese nicht nahezu mit den berechneten 
Werten iibereinstimmte, leitete Gmenin® die oben erwihnte Formel 
daraus ab, und diese ist vielfach in neuerer chemischer Litteratur 
wiedergegeben worden. 

SCHREINEMAKERS’ hat im Zusammenhang mit einer Untersuchung 
liber den Gleichgewichtszustand des Doppelsalzes von Jod-Blei und 
-Kalium in wiisseriger Lésung angenommen, dafs Dirres Formel 
richtig war, soweit die Zusammensetzung der wasserfreien Ver- 


' (Cimelins Handbuch, Engl. Ausgabe von 1850, 5, 162. 
* Ann. Chim. Phys. [1881] V, 24, 226. 

Ann. Chim. Phys. [1883) V, 29, 289. 

* Ann. Chim. Phys. [1827] II, 84, 336. 

* Ann. Chim. Phys. [1883] V, 29, 289. 

* Gmelins Handbuch, Engl. Ausgabe [1850), V, 161. 

' Zeitschr. physik. Chem. [1892) 9, 57. 
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bindung in Betracht kam. Durch Ausfiihrung einer Anzahl von 
Wasserbestimmungen, ohne Blei, Kalium oder Jod zu bestimmen 
gelangte er zu der Formel K,I’bJ,.2'/2eH,O. Nach seiner By 
schreibung des Salzes und seiner Darstellungsweise ist es durehaus 
sicher, dafs er die Verbindung KPbJ,.2H,O in Hinden hatte; dazu 
kommt, dafs seine Wasserbestimmungen, 5.52, 5.72, 5.89, 5.93 und 
5.16°/o geniigend mit der fiir dieses Salz berechneten Menge 5.90 
iibereinstimmen. 

Remsen und Herty stellten nur ein einziges Chlorid und 
ebenso nur ein Bromid dar. Das andere Chiorid und die zwei 
Bromide, die anderen Typen angehdéren, krystallisieren sehr schon 
und lassen sich ebensoleicht darstellen, wie die Salze, welche sie 
darstellten; und es ist ein seltsames Zusammentreffen, dals die 
letzteren zufallig in ihrem Typus dem Jodid, welches sie erhalten 
hatten, entsprachen. Ich habe die Zusammensetzung ihres bromides 
KPbBr,.H,O bestatigt, aber ihr Chlorid, welchem sie die Forme! 
KPbCl, beilegen, ist offenbar identisch mit der Verbindung, 
welche nach meinem Befund unzweifelhaft wasserhaltig ist: 
3KPbCI, .H,O. 

Wie schon erwihnt, hat Léwie die Verbindung K,Pbbr, be- 
schrieben. Ich bin nicht im stande gewesen, seinen Originalartikel 
aufzufinden, doch nach der Thatsache, dafs ich eine wasserfreie 
Form dieser Verbindung nicht erhalten habe, glaube ich, dafs 
er das Krystallwasser iibersah, oder das Salz vor der Analyse 
entwasserte. 

Kin Bromid K,Pb,Br, wird von Berruetor’ erwihnt. Er giebt 
keine Analyse oder Beschreibung davon, und ich bin nach meinen 
eigenen Versuchen iiberzeugt, dafs er ein Gemisch von KPbBr,.'/sH,O 
und KPb,Br, erhielt. 

STROHECKER? giebt an, dafs er drei verschiedene Chloride 
von Kalium und Blei dargestellt habe durch Vermischen von 
Lésungen von Chlorkalium und Bleinitrat. In Anbetracht des 
Uberflusses und der Billigkeit des Materials und der Leichtig- 
keit mit der sich grofse Mengen des Doppelsalzes herstellen 
lassen, ist es auffallend, dafs er sie nicht in geniigenden Mengen 
zur genauen Analyse erhielt. Da mir die Darstellung von nur 
zwei Doppelchloriden gelang, glaube ich, dafs eins von Srrou- 





* Ann. Chim. Phys. (1883) (5), 29, 289. 
* Jahresber. (1869), 282. 
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ECKERS Salzen, welches er als gefiedert beschreibt, einfach Blei- 
chlorid war. 


Die Resultate friiherer Forscher lassen sich, wie folgt, zusammen- 
fassen: es ist wahrscheinlich, dafs keine Kalium-Blei-Halogenide 
richtig beschrieben worden sind, wenn man das Krystallwasser mit 
in Betracht zieht, ausgenommen zwei Salze von Remsen und Herry, 
KPbBr,.H,O und KPbJ,.2H,0. 


Darstellungsweise. 


Die Ciisium-, wie die Kaliumsalze sind stets zur Untersuchung 
so gewonnen worden, dafs man heifse wiisserige Lésungen der die 
Bestandteile bildenden Halogenide herstellte und zur Krystallisation 
erkalten liefs. Einige friihere Forscher hatten zu diesem Zwecke 
Lésungen von Bleinitrat und ein Alkalihalogenid benutzt. Dieser 
Weg wurde jedoch nicht benutzt, weil man nicht glaubte, dafs die 
Gegenwart eines Alkalinitrates in irgend einer Weise die Operation 
erleichtern wiirde; man befiirchtete vielmehr, es kénne in einigen 
Fallen eine Verunreinigung hineinkommen. Die Bedingungen wurden 
stufenweise abgeiindert von einem Punkte an, in dem das Alkali- 
Halogenid auskrystallisierte bis zu einem Punkte, wo das Blei- 
halogenid sich unverbunden abschied, und die Versuche wurden so 
sorgfiltig durchgefiihrt und so héaufig wiederholt, dafs es kaum 
méglich scheint, dafs irgend ein Doppelsalz iibersehen wurde. 

Die Salze sind in ziemlich grofsem Mafsstabe dargestellt 
worden. Bei den Cisiumverbindungen machte die Seltenheit des 
Materials es notwendig, die einzelnen Versuche mit nur etwa 
50 oder 75 g eines Cisiumhalogenides auszufiihren, aber bei der 
Darstellung der Kaliumsalze wandte man hiufig 400 oder 500 g 
eines Kaliumhalogenides an. 

Im allgemeinen wurden Lésungen, welche neutral oder nur 
schwach sauer waren, benutzt. Der Einflufs einer grofsen Menge 
vorhandener freier Siure, Salzsiiure, Bromwasserstoff- oder Jod- 
wasserstoff-Siure, wie es der Fall erforderte, wurde ebenfalls 
sorgfiltig studiert, aber diese Siuren iibten keinen merklichen 
Kinflufs auf die Resultate aus. 

Zuweilen bildeten sich sehr grofse Auskrystallisationen von 
Kaliumsalzen, so dafs die Homogenitét der Masse zweifelhaft wurde. 
In solchen Fallen wurde der gréfsere Teil der Ausbeute entfernt. 
und man erhielt befriedigende Krystalle durch Wiederauflésen 
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des Riickstandes in der Mutterlauge durch Erwirmen und Erkalten 
lassen. 

Das benutzte Cisiummaterial stammte ganz aus dem Pollucit 
von Hebron, Maine;'! die Salze waren vor dieser Untersuchung 
sorgfiltig gereinigt. Man fand, dafs Goprrrroys Methode*® sehr 
befriedigend zu dem Zwecke war, das Ciisium yom Natrium und 
Kalium, die es im Mineral begleiten, zu trennen. 

Zur Darstellung der Kaliumsalze benutzte man gewdhnlich das 
Kalium-Chlorid, -Bromid und -Jodid von Kaunsaum, fiir wenige 
Versuche jedoch das gewohnliche offizinelle Bromkalium. Da einige 
Analysen der Doppelbromide einen Uberschufs iiber 100°/o anzeigen, 
vermuten wir, dafs die Salze etwas Chlor enthielten. Eine Berech- 
nung zeigt, dafs 1°/o Chlor an Stelle von Brom einen Uber- 
schufs von 0.71°/o bewirken -wiirde, wenn das Chlor als Silberchlorid 
gewogen und als Brom berechnet wurde. 

Die Bleihalogenide, die man benutzte, waren von uns selbst 
aus zuverlissigem Material dargestellt. 


Allgemeine Eigenschaften. 


Die Bleidoppelhalogenide werden alle durch Wasser zersetzt, 
und zu ihrer Bildung ist die Anwesenheit eines grofsen Uberschusses 
des Alkalihalogenides nétig. Die Konzentration der Alkalihalogenid- 
Lésung bestimmt bei den Chloriden und Bromiden offenbar den 
Typus des entstehenden Salzes. Da die einfachen Cisiumhalogenide 
weit mehr léslich sind, als die des Kaliums, ist es méglich, sie in 
weit konzentrierteren Lésungen zu verwenden, und so lassen die 
Salze Cs,PbCl, und Cs,PbBr, sich leicht gewinnen. Beim Kalium- 
bromid wird die Lésung mit dem einfachen Salz durch Konzentration 
gerade jenseit des Punktes gesittigt, wo man K,PbBr,.H,O erhilt, 
und mit Chlorkalium, welches weniger léslich als das Bromid ist, 
erreicht man die Grenze bei der Verbindung 3KPbCI,.H,0. 
Die augenscheinliche Existenz nur eines einzigen Doppeljodides 
sowohl mit Caisium als mit Kalium ist auffallend, da Jodcisium 
sehr leicht léslich ist, und Jodkalium weit mehr léslich als das Bromid 
und Chlorid. 

In Anbetracht ihrer Zersetzlichkeit durch Wasser sind keine 
Léslichkeitsbestimmungen der Doppelhalogenide ausgefiihrt worden, 


* Amer. J. sc. and arts (Sill.) 41, 213. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 375. 
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doch bemerkte man, dafs die Cisiumverbindungen weit weniger in 
den Salzlésungen léslich waren, als die entsprechenden Kaliumsalze. 
Diese Beziehung stimmt mit der Beobachtung von Goprrrroy? 
iiberein, dafs, wihrend die einfachen Salze vom Kalium zum Cisium 
an Léslichkeit zunehmen, die Doppelsalze und komplizierten Salze 
ein Abnehmen in dieser Richtung zeigen. 

Alle in diesem Artikel beschriebenen Chloride und Bromide 
sind farblos, beziehungsweise in einem Falle doch nahezu farblos, 
ausgenommen zwei Cisiumsalze, CsPbCl, und eine Modifikation von 
CsPbBr,. Das erste derselben ist blafs-gelb und das andere hell- 
orange. Diese Farben sind sehr auffallend, da die einfachen Halo- 
genide, aus welchen sie dargestellt werden, alle farblos sind. Ich 
habe friiher einen aihnlichen Fall beobachtet, wo ein gefiirbtes Doppel- 
halogenid aus zwei farblosen Halogeniden gebildet ward, bei der 
Verbindung CsHgBr,.? Beide Doppeljodide sind gelb, und zwar ist 
das wasserhaltige Kaliumsalz blasser, als das Cisiumsalz. 


Analytische Methoden. 


Grofse Sorgfalt wandte man an bei der Auswahl von homogenem 
Material fiir die Analyse. Die Krystalle wurden so schnell und so 
volistindig wie méglich durch Pressen zwischen geglittetem Filtrier- 
papier getrocknet, und wo die Substanz durch diese Operation ihren 
Glanz nicht verlor, wurde sie dann mehrere Stunden lang der Luft 
ausgesetzt. 

Das Wasser bestimmte man durch Auffangen und Wagen in 
einem Chlorkaliumrohr, indem man die Substanz in einem Ver- 
brennungsrohr hinter einer Schicht von trockenem Natriumkarbonat 
in einem Strom von trockener Luft glihte. Der Wasserverlust tiber 
Schwefelsiure oder bei bestimmten Temperaturen wurde auf die 
gewohnliche Weise bestimmt. 

Das Blei bestimmte man auf zwei Wegen. Bei allen Casium 
salzen wurde die Substanz in heifsem Wasser gelést (eine leichter 
Operation mit allen diesen Salzen, aber unthunlich bei einigen der 
Kaliumverbindungen), und alles Blei bis auf eine Spur wurde durch 
kohlensaures Ammon in Gegenwart von Ammoniak gefillt. Der 
Niederschlag von Bleikarbonat wurde durch Filtration entfernt, und 
die zuriickbleibende Spur von Blei ward durch Ejinleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die alkalische Lésung gefillt. Das Bleisulfid wurde 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 1365. * Diese Zeitschr. 2, 408. 
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gesammelt und fiir sich in einem Porzellantiegel gegliiht. Seine 
Menge war so gering, dafs ganz offenbar kein merklicher Fehler aus 
etwaigem Bleisulfat, das der gegliihte Riickstand enthalten kOnnte, 
entstand, so dafs der Hauptniederschlag von Bleikarbonat in demselben 
Tiegel gegliiht wurde und das Ganze gewogen und als Bleioxyd 
berechnet ward. Zur Bleibestimmung in den Kaliumverbindunger 
wurde eine abweichende Methode gewihlit aus dem Grunde, weil 
sich einige von ihnen nicht leicht in heifsem Wasser ldsen lielsen, 
und diese war, wie man fand, bequemer und schneller ausfiihrbar 
als die andere. Man léste etwa 1¢ Substanz in etwa 10 ccm 
Salpetersiiure (spez. Gewicht 1.20), dann fiigte man etwa 2 ccm 
konzentrierte Schwefelsiiure, die man vorher mit Wasser verdiinnt 
hatte, hinzu und vertrieb die Salpetersiiure durch Eindampfen. Nach 
dem Verdiinnen mit etwa 25 ccm Wasser und Erkaltenlassen sammelte 
man das Bleisulfat auf einem Goocu-Tiegel, wusch mit sehr ver- 
diinnter Sshwefelsiure, gliihte und wog. 

Um das Ciisium zu bestimmen, wurde die alkalische Lésunge 
aus der das Blei entfernt worden war, eingeengt, bis das Ammonium- 
karbonat, -hydroxyd und -sulfid nahezu oder ganz verjagt war; dann 
wurde ein geringer Uberschufs von Schwefelsiiure hinzugefiigt, und 
nach dem Eindampfen und Gliihen erhielt man normales Ciisiumsulfat 
durch Gliihen in einem Strom ammoniakhaltiger Luft, das gewogen 
wurde. 

Die Filtrate von Bleisulfat enthielten keine merkliche Menge 
an Blei. Aus diesen Lésungen erhielt man durch Eindampfen, 
Glithen und Erhitzen in einer Ammoniak-Atmosphiire neutrales 
Kaliumsulfat. 3 

Die Halogene wurden als Silberhalogenide bestimmt. So oft die 
Substanz vollstindig in heifsem Wasser gelést werden konnte, wurde 
ein Uberschufs von Silbernitrat zur heifsen Lésung hinzugefiigt, und 
spiiter siiuerte man dieselbe mit Salpetersiiure an. Wenn das Blei- 
halogenid gelegentlich zum Teil ungelést blieb, so fiigte man die 
Salpetersiiure nicht eher hinzu, bis jenes vollstindig durch lang- 
dauernde Digestion mit iiberschiissigem Silbernitrat auf dem Wasser- 
bade zersetzt worden war. Die Niederschlige wurden gesammelt 
und in Goocu-Tiegeln gewogen. 


Ciisium-Blei-Chloride yon G. F. CAMPBELL. 


Cs, PbCil,. — Wenn man Bleichlorid durch Erwirmen in einer 
Liésung von Chlorciisium auflist, die so konzentriert ist, dafs sie in 


Z. anorg. Chem. Ll 14 


















—< 


der Kalte nahezu gesiattigt ist, so scheidet sich dieses Salz beim 
Erkalten in Form von glinzenden weifsen Rhomboedern ab. . Bis- 
weilen erhielt man Krystalle mit einem Durchmesser von 2 oder 3 mm. 
Zwei vollstiindig gesonderte Darstellungen wurden analysiert; beide 
Priiparate waren unzweifelhaft frei von anderen Verbindungen. 


Gefunden Berechnet fiir Cs,PbC), 
Casium 55.60 56.03 55.90 
Blei — 21.63 21.75 
Chior 21.97 22.23 22.35 
99.89 100.00 
CsPbCl,. — Auf allmihliches Verdiinnen der konzentrierten 


Chlorciisiumlésung, wie sie zur Darstellung des vorigen Salzes benutzt 
ward, und Auflésen von Bleichlorid in derselben, wie vorher, erreicht 
man bald einen Punkt, wo sich kurze prismatische Krystalle von 
veringem Umfang und von _ blafs-gelber Farbe beim Erkalten aus- 
scheiden. Drei verschiedene Ausbeuten von augenscheinlich reinen 
Krystallen wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir CsPbC), 
Casium 31.33 30.54 30.13 29.79 
Blei 44.99 45.28 46.29 46.36 
Chlor 23.85 23.75 23.71 23.85 
100.17 99.57 100.13 100.00 

CsPb,Cl,. — Versuche mit noch verdiinnteren Lésungen, welche 


in dhnlicher Weise durchgefiihrt wurden, ergaben unter weit wech- 
selnden Bedingungen dieses Salz in Form diinner weifser Pliattchen, 
welche oft einen Durchmesser von mehreren Millimetern besafsen. 
Diese Plittchen zeigten ausgesprochene Variationen in ihrem Habitus, 
welche offenbar von Anderungen in den Bedingungen, unter denen 
sie dargestellt wurden, herriihrten. In zwei Ausbeuten, deren Ana- 
lvsen mit A und B bezeichnet sind, besafsen die Plittchen eine ein- 
heitlich rhombische Form. Zwei andere Ausbeuten, C und D, 
bestanden aus verlingerten Plittchen, die so verwaehsen waren, dafs 
sie federige Aggregate bildeten. In einer anderen Ausbeute, E, die 
aus noch verdiinnterer Lésung als die anderen dargestellt war, waren 
die Plittchen scheinbar quadratisch. 


Gefunden Berechnet 
A B C D E fiir CsPb,C),. 
Casium..... 19.99 18.44 18.27 — 18.45 18.36 
es . 56.14 57.16 57.06 56.98 57.08 57.16 
Chior ...... — 24.47 — 24.52 24.35 24.48 


100.07 99.88 100.00 
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Die drei verschiedenen Habiti, in denen dieses Salz krystallisiert, 
sind so abweichend in ihrer Erscheinung, dafs man vor der Analyse 
der Proben vermutete, es ligen verschiedene Verbindungen vor. ks 
erscheint wahrscheinlich, dafs die Verbindung wenigstens dimorph ist 


Cisium- Blei- Bromide von P. T. Wanpey. 
Cs,PbBr,. — Dieses Salz entsteht in konzentrierten Losungen 
ihnlich dem entsprechenden Chlorid. Wie das letztere, bildet e 
weifse Rhomboeder. Die Krystalle besafsen gewohnlich einen Durch- 
messer von nicht mehr als 1 oder 2 mm. Zwei getrennte Ausbeuten 
wurden dargestellt und analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir Cs, PbBr,. 
Casium..... 43.61 43.42 45.64 
ON s es oe 16.83 16.83 16.98 
errr 39.24 39.33 39.38 
99.68 99.58 100.00 
CsPbBr,. — Diese Verbindung ist dimorph. Eine Moditikation 


bildet kleine Prismen von helloranger Farbe, die andere ist rein 
weifs und krystallisiert in diinnen Nadeln. Das orange Salz erhiilt 
man, wenn man Bromblei in etwas verdiinnteren Lésungen von Cisium- 
bromid auflést, als solche zur Bildung von Cs,BbBr, nétig sind; es 
giebt einen engen Spielraum von Versuchsbedingungen, unter denen 
es auf dem letzteren Salz krystallisiert. Demgemiafs liegt kein 
Beweis fiir die Existenz einer zwischenstehenden Verbindung Cs, PbBr,, 
entsprechend einem der Kaliumbleibromide, vor. So oft man festes 
Bromblei zu einer konzentrierten Lésung von Ciisiumbromid hinzufiigt, 
verliert es augenblicklich seine weifse Farbe und nimmt die des 
orangen Salzes an. Die weifsen Nadeln bilden sich in Lésungen, 
welche nur wenig verdiinnter sind, als die fiir die orange Modifikation 
erforderlichen. Die Grenzen der Bedingungen, unter denen sich 
dieses weifse Salz bildet, sind sehr eng, und eine grofse Reihe von 
Versuchen war notig, ehe man befriedigende Ausbeuten erhielt. Zwei 
verschiedene Proben eines jeden Salzes wurden analysiert. Die 
weifsen Nadeln waren nicht absolut frei von der orangen Verbindung, 
doch ist es unzweifelhaft, dafs sie geniigend rein waren, wm ihre 
Zusammensetzung genau zu erweisen. 


Gefunden Berechnet 
Oranges Salz Weilses Salz fir CsPbBr., 
Casium..... 23.19 23.13 23.02 22.49 22.93 
i alia 35.69 35.39 35.24 35.88 35.69 
Bene is eves 41.37 41.34 41.47 41.45 41.38 
100.25 99.86 99.73 99.82 100.00 


14* 
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Beim Erhitzen der weifsen Modifikation auf etwa 140° nimmt 


sie allmihlich genau die Farbe des orangen Salzes an, ohne ihre 
iufsere Form zu verindern, und diese Farbe bleibt beim Erkalten 
bestindig. 

CsPb, Br,. — Dieses Salz wird gebildet in Lésungen, welche 
noch verdiinnter sind, als jene, aus denen man die vorhergehenden 
Verbindungen erhilt; zuerst wurde es beobachtet bei einem Volum 
von etwa 160 ccm einer Lésung, welche etwa 50 gr Bromcisium 
enthielt. Es bildete sich weiter bei fernerer Verdiinnung und Hin- 
zufiigung von Bromblei, bis das Volum 1250 ccm erreichte, wobei 
die Ausscheidung von Bleibromid begann. DemgemiifsS sind die 
Bedingungen, unter denen sich das Salz bildet, sehr weite. Die 
Verbindung krystallisiert in diinnen weifsen Plittchen, welche wie 
dis entsprechende Chlorid betriichtliche Verschiedenheiten in ihrem 
Habitus zeigen. Bisweilen erhielt man Plittchen mit einem Durch- 
messer von etwa 5mm. Drei getrennte Krystallausbeuten wurden 
analysiert. 





Gefunden Berechnet fiir CsPb,Br,. 
Caisium..... 14.13 14.35 -— 14.05 
Diehd etic et 43.39 43.72 43.45 43.71 
Brom ...... 42.23 42.21 — 42.24 
99.75 100.28 100.00 


Cisium- Blei- Jodid und einige gemischte Doppel- 
halogenide von A. P. WHEELER. 


CsPbJ,. — Unter grofsem Wechsel der Versuchsbedingungen 
konnte nur dieses einzige Doppeljodid dargestellt werden. Die 
Verbindung ist nur in geringem Grade in heifsen Jodcéisiumlésungen 
léslich, so dafs die erhaltenen Ausbeuten stets gering waren. Es 
bildet sehr diinne rechtwinkelige Prismen, welche eine gelbe Farbe 
besitzen. Die folgenden Analysen wurden mit gesondert dargestellten 
Produkten ausgefiihrt. 


Gefunden Berechnet fiir CsPbJ,. 


Casium..... 17.90 — 18.45 
Be vabise 28.38 27.40 28.71 
SPE AESS 52.83 52.57 52.84 

99.11 100.00 


Drei Doppelsalze sind durch Auflésen von Bromblei in Lésungen 
von Chlorciisium dargestellt worden. Die Analysen zeigen, dafs die 
beiden Salze sich nicht unveriindert verbinden, sondern dafs gewohn- 
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lich ein ausgedehnter Austausch der Halogene stattfindet. Demgemils 
mufs jedes der Produkte als Mischung eines Doppelchlorides mit 
dem entsprechenden Doppelbromid betrachtet werden. 

C's, Pb(Cl, Br),. — Dasselbe entstand in Rhomboedern, wie das 
Chlorid und Bromid. Zwei Ausbeuten wurden analysiert. 


Gefunden 


COsHR Si .5 6. 54.65 55.50 
BN Sits Kako 19.30 15.61 
CRIES bicice cess 15.89 19.90 
Ber 9.52 4.03 
99.36 98.04 
Verhiltnis Br: Cl 1:38 L:11.2 
CsPb(Cl, Br),. — Dasselbe trat in kleinen rechtwinkeligen 


Prismen auf, wie das Chlorid und Bromid, und besals eine gelbe 
Farbe, die zwischen diesen lag. Zwei Ausbeuten ergaben die fol- 
genden Analysen. 


Gefunden 


Cisium ....... 30.24 30.50 
RR 44.23 43.55 
+ ea ee 18.94 
SRA ae 4.00 8.99 
99.91 101.96 
Verhaltnis Br: Cl 1:12 1:4.8 
CsPb,(Cl, Br),. — Dasselbe wurde in weifsen Plittchen, die 
den zwei Doppelsalzen glichen, erhalten. Zwei Produkte wurden 
analysiert. 
Gefunden 
Casium ....... 18.94 ~— 
Re Le Sek on wa 51.40 51.97 
GO ies ain cia 16.29 19.31 
ON ac ax vee 13.27 8.62 
99.90 
Verhaltnis Br: Cl 1:28 1: 5. 


Kalium-Blei-Halogenide, 


Beim Studium dieser Kérper wurde Sorgfalt darauf verwanit, 
die Bedingungen zu verzeichnen, unter denen sie dargestellt wurden. 
In manchen Fiillen sind diese Bedingungen nur annihernd angegeben, 
weil ungewisse Salzmengen oft aus den Lésungen entfernt wurden, 
entweder zur Analyse, oder um geringere und bessere Ausbeuten 
an Krystallen zu erhalten. In einzelnen Fillen wurde eine grofse 
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Zahl von Analysen ausgefiihrt. Das riihrte von der Thatsache her, 
dafs die Salze einigermafsen im Aussehen wechselten, so dafs die 
Analyse mancher Punkte nétig war, um sie zu _ identifizieren und 
sicher zu sein, dafs sie nicht verschiedene Verbindungen waren. 

3KPLCL,.H,O. — Wenn man Chlorblei in einer heifsen 
Lésung von Chlorkalium auflést, welche so konzentriert ist, dafs sie 
in der Kalte nahezu gesiittigt ist, so scheidet sich beim Erkalten 
dieses Doppelsalz aus. Es bildet glinzende prismatische Krystalle, 
welche am gréfsten in den konzentriertesten Chlorkaliumlésungen 
sind. Die gréfsten gewonnenen Krystalle hatten eine Linge von 
mehr als 10 mm und einen Durchmesser von 1 oder 2 mm. 
Man bemerkte, dafs bei Anwendung geniigend konzentrierter Lésungen 
reines Chlorkalium auf dieser Verbindung auskrystallisierte, und 
somit konnte kein Beweis erbracht werden fiir die Existenz eines 
Doppelsalzes, das eine verhiiltnismiifsig gréfsere Menge Chlorkalium 
enthielt. 

Die folgende Tabelle giebt die annihernden Bedingungen an, 
unter denen die fiinf analysierten Proben dargestellt wurden. 


KCl PbCI, Volum Volum fiir 1 g¢ KCl. 
A 400 ¢ 30 g 1100 ccm 2°/4 ccm 
B. 400, 80 ,, 1200, 3 ' 
C. 150 , 40 , 450 , 3 ‘ 
D. 100 , 25 . 350 =, 3/2» 
Kk. 300 55 , 1300, 4's 


Die Resultate der Analysen sind die folgenden: 
Berechnet fiir 


A. B. c D. E. 3KPbC, .H,0. 
h 11.38 11.10 10.79 — — 10.90 
Pb 57.46 57.68 57.43 57.94 57.14 57.73 
Cl 29.91 29.87 29.81 _ — 29.70 
He 1.45 3B9 — 1.51 1.88 1.67 
100.20 100.04 100.00 


Alle Proben waren vollkommen vor der Analyse an der Luft 
getrocknet. Bei diesem Verfahren verloren die Krystalle nichts von 
ihrem Glanz. Eine fein pulverisierte Portion der Probe A verlor 
nur 0.02 °/o an Gewicht nach achttigigem Stehen iiber konzen- 
trierter Schwefelsiiure. Dieselbe Probe erlitt einen weiteren 
Verlust von 0.23 °/o, wenn sie zwoélf Stunden lang im Dampf- 
trockenschrank erhitzt ward. Das Wasser wurde erst dann schnell 
abgegeben, als eine Temperatur von etwa 200° erreicht war. Das 
Salz dekrepitiert, wenn es schnell auf etwa 200° erhitzt wird, und 











































entspricht in dieser Hinsicht dem Salz, welches Remsex und Henry 
als wasserfrei beschrieben und welchem sie die Formel APDC! 
zuschrieben. Es kann deshalb kein Zweifel herrschen, dafs Remsens 
und Hertys Formel unrichtig ist. 

KPb,Cl,. — Dieses Salz wird in verdiinnteren Losungen gebildet 
als diejenigen, welche die vorher beschriebene Verbindung liefern. 
Es tritt wie jene Verbindung in weilsen prismatischen hrystalle: 
auf, aber es weicht in Glanz und Gestalt betrichtlich von jener ab 
so dafs die zwei Salze durch mikroskopische Untersuchung von 
einander unterschieden werden kénnen. Das gerade besprochene Salz 
ist nebenbei wasserfrei, und diese Thatsache macht es leicht 
diese Verbindung, wenn sie rein ist, von der anderen zu unter- 
scheiden. 

Vier analysierte Ausbeuten wurden unter den folgenden Be 
dingungen dargestellt: 


KC! PbCl, Volum Volum fir 1 g K¢ 
A. 200 g 50 g 1500 ccm 7/2 com 
B. 150 ,, 30 ,, 1100, 7'/s 
C. 150 ,, 20 ,, 1100, 7s 
D. 250 55 . 1200 _,, 4°/10 


Die Analysen waren folgende 


Berechnet fi 


A. b. G. | D). KPb,Cl. 
Kalium 6.14 5.19 6.18 6.07 §.20 
Blei 64.74 66.43 65.85 65.72 65.65 
Chlor 28.11 28.13 28 OB 28.15 
Wasser 0.11 0.0) 
99.10 100.16 99.87 100.00 


Es ergab sich kein Hinweis fir die Bildung irgend eines 
anderen Doppelchlorides, als die Verdiinnung iiber die fiir die oben 
angegebenen Produkte angewandte gesteigert ward, und wenn man 
eine Lésung, welche 1 g KCI in 11 ccm enthielt, benutzte, schied 
sich reines Chlorblei ab. 

K, PoBr,.H,O. — Dieses Salz erhilt man durch Auflisen von 
Bromblei in méglichst konzentrierten Lésungen von Bromkalium. 
Es bildet gliinzende prismatische Krystalle, welche an der Luft 
bestiindig sind. Die gréfsten derselben, die man erhielt, besafsen 
etwa 1 mm Durchmesser und 5mm Linge. Eine Reihe von Aus- 
beuten wurde unter den folgenden Bedingungen dargestellt: 
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KBr PbBr, Volum Volum fir 1g KBr, 
A. 400¢ 70g 700 cem 1°/4 com 
B. 400,  . 700. 1°/s 
C 40. 120 . R00. 2 - 
D. 400, 130 . 650. 1%/10 .. 
E. 500, 130 .. 850, l’/w , 
F. 500, 130 , 715 1%/r0 ,, 
Diese Produkte ergaben die folgenden Analysen: 
K Pb Br H,O 
A. 1251 34.25 51.47 2.50 <= 100.73 
B. 12.21 34.59 51.21 251 — 10052 
C. 11.89 34.47 51.14 2.44 = 99.94 
D. 12.37 34.50 51.55 — 
Koo 34.26 51.40 2.61 
F. 12.70 33.89 51.46 2.57 = 10062 
Berechnet 
fiir K,PbBr,.H,O 12.55 33.21 51.35 2.89 — 100.00 


Dieses Salz ist offenbar bestindig an der Luft, jedoch verliert 
es liber Schwefelsiiure sehr langsam Wasser. Eine fein pulverisierte 
Probe von A verlor 0.23°/o nach zwolfstiindigem Verbleiben im 
Exsiccator, und dieselbe Portion erlitt einen weiteren Verlust von 
0.33 °%o nach acht Tagen. Eine nicht-pulverisierte Probe verlor nur 
0,09°/o wihrend zwélf Stunden, und aufserdem 0.17°/o in acht Tagen. 
Etwa «lie Hilfte des Wassers ging fort, wenn die Substanz zwolf 
Stunden lang im Dampfdrockenschrank erhitzt ward. Bei 200° wird 
das Wasser schnell und vollstindig vertrieben. 

3KPbBr,.H,O. —- Die Bedingungen, unter denen dieses Salz 
sich darstellen lifst, sind ziemlich eng begrenzt, und diese Be- 
dingungen niihern sich an diejenigen fiir die vorhergehende Verbindung, 
so dafs geringe Unterschiede in den Mengen des angewandten Blei- 
chlorids oder in der Temperatur der Lésung geniigen, um die Bildung 
des anderen Salzes hervorzurufen. Es bildet glinzende, farblose, 
rautenformige Krystalle, welche sich leicht von der anderen Ver- 
bindung unterscheiden lassen. Die erhaltenen Krystalle besafsen 
bisweilen einen Durchmesser von 2 oder 3 mm. 

Die analysierten Ausbeuten waren unter den folgenden Be- 
dingungen dargestellt: 


KBr PbBr, Volum Volum fir 1g KBr. 
A. 500g 130 ¢ 950 ccm 1°%/10 com 
b. 500, 130 , 1050, Zhe » 
C, 500, 140 ,. 900 , l*/o , 
D. 500, 120 , 1050, 2/0, 
EK. 500, 120 , 1125 , 2%a 
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Die Analysen waren die folgenden: 


K Pb Br H,0. 

A. 8.44 41.91 — 1.29 
B. 8.02 42.71 48.95 1.62 101.30 
C. 8.60 41.61 49.16 1.60 100.97 
D. 8.08 42.69 48.91 1.14 100.82 

E. _— 42.61 -- 1.17 

Berechnet 

fiir 3KPbBr,.H,O 7.95 42.06 48.77 1.22 100.00 


Das Salz ist an der Luft bestindig. Eine Probe verlor nach 
siebentigigem Stehen iiber Schwefelsiiure nur 0.04°/o. Das Wasser 
wird bei 100° nur sehr langsam abgegeben. 

KPbBr,.H,O. — Dieses Salz wurde von Remsen und Herry 
beschrieben. Bei Sommertemperatur, etwa 25°, war ich nicht im 
stande, es zu erhalten, doch indem man die Mutterlaugen vom 
vorhergehenden Salz in einen Kiskasten setzte, erhielt man priichtig 
krystallisierende Ausbeuten. Seine Bildung wurde ebenfalls bemerkt 
bei Laboratoriums-Temperaturen, wenn das Wetter etwas kiihler 
war, als Mitte Sommers. Es bildet prismatische Krystalle; einige 
der erhaltenen waren etwa 10 mm lang und 2 mm im Durchmesser. 
Zwei Ausbeuten wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir KPbBr,.H,0 
Kalium 8.24 7.90 7.76 
Blei 41.23 41.20 41.06 
Brom 47.81> — 47.61 
Wasser 3.28 3.64 3.57 
100.56 100,00 


Das Salz ist fiir gew6hnlich an der Luft bestindig, bei trockenem 
Wetter jedoch werden die Krystalle allmihlich undurchsichtig, und 
iiber Schwefelsiure wird etwa zwei Drittel des Wassers schnell ab- 
gegeben. 

KPb, Br,. — Dieses Salz krystallisiert in quadratischen Plattchen 
von bisweilen 4 oder 5 mm im Durchmesser. Es lifst sich leicht 
von den anderen Doppelbromiden unterscheiden nicht nur durch seine 
Form, sondern durch die Thatsache, dafs es schnell unter dem Einflufs 
des Tageslichtes eine, blafs-griine Farbe annimmt. Bei langer Kin- 
wirkung, oder im direkten Sonnenlicht verindert sich diese Farbe 
zu einem blafs-schmutzigen Braun. Ich habe beobachtet, dafs Brom. 
blei allein durch lange Einwirkung des. Tageslichtes fast schwarz 
wird. Diese Thatsache scheint nicht allgemein bekannt zu sein. 
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nalysierten Proben waren unter folgenden Bedingungen 











K Br PbBr, Volum Volum fir 1 g KBr. 
A. 400 2 130 2 1050 ecm 27/3 ccm 
B. 400 ,, 150 .. 1250 , Ss , 
C. 200 .. 75 , 1000. 5 . 
esultate der Analysen sind die folgenden: 
A. B. C. Berechnet fir KPb,Br, 

Kalium 4.75 4.75 4.71 458 
Blei 49.22 49.11 48.48 48.53 
Brom 47.03 46.98 46,89 46.89 

101.00 100.84 100.08 100.00 
, 2H,O. — Erwihnt wurde schon, dafs dies das einzige 


| ist, das sowohl Remsen und Herry, als ich darzustellen 


im stande waren. Es bildet diinne blafs-gelbe Nadeln und entsteht 


unter weit 


wechselnden Bedingungen. 


Zwei Proben wurden analysiert. A war dargestellt aus etwa 


450 ¢ KJ, 
etwa 400 ¢ 


75g PbJ, und 600 ccm Volum. Fiir B benutzte man 
KJ, 45 g PbJ, und 280 ccm Volum. 


Gefunden Berechnet fiir KPbJ,.2H,O 
A. Bb. 
Kalium 6.03 6.07 5.90 
Blei 30.73 30.13 31.21 
Jod 57.57 56.99 57.46 
Wasser 5.26 6.04 5.43 
99.59 99.23 100.00 


Das Salz ist augenscheinlich an der Luft bestindig, jedoch 


verliert es 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Oktober 1892. 


im Exsiccator Wasser. 











Bemerkungen zu den Abhandlungen des Herrn F. RUDORFF, 
quantitative chemische Analyse durch Elektrolyse betreffend.' 


Von 


A. CLASSEN. 


Aus der Einleitung der ersten Mitteilung des Herrn Riporr 
mufste der mit dem Gegenstand nicht vertraute schliefsen, dats die 
Analyse durch Elektrolyse sich noch in den ersten Anfingen befinde 
und die bisherigen Methoden keine Anwendung getunden hiitten.* 
Es hatte den Anschein, als ob Herr Ritporrr mit ganz neuen 
Methoden hervortreten wiirde, welche die bisherigen tief in den 
Schatten stellten. Der weitere Inhalt dieser Abhandlung ergab indes 
bald, dafs Herr Riporrr bereits bestehendes zu reformieren sucht 
und leider im Sinne des Riickschrittes. Herr Riéporrr wendet sich 
zunichst gegen die bisher angewendeten Stromquellen und besonders 
gegen die Anwendung von Maschinen- bezw. Akkumulatorenstrom 
und empfiehlt als neu die Anwendung von Merpincerschen Elementen, 
also diejenigen Batterien, mit welchen vor 12—15 Jahren die ersten 
Versuche ausgefiihrt wurden. Die Unzweckmiilsigkeit der Anwendung 
von Batterien und speciell der aus Meidinger gebildeten, habe ich 
wiederholt erwihnt, und haben die gemachten Erfahrungen nach und 
nach zur LEinfiihrung der Akkumulatoren gefiihrt. Die Herren 
Nissenson und Rist® haben Herrn Riiporrr neuerdings zu iiber- 
zeugen gesucht, dafs auf Grund theoretischer Erwigungen, welche 

* Zeitschr. angew. Chem. 1892, Heft 1, 7 u. 23. Auf Verdffentlichung dieser 
Bemerkungen in genannter Zeitschrift mufs ich Verzicht leisten, da die Herren 
Rist und Nissenson mir mitteilten, dafs der Redakteur mehrere sachliche, gegen 
Herrn Rtvorrr bezw. gegen dessen Vorschlige gerichtete Stellen ihrer Abhandlung 
(Welches sind die zweckmiafsigsten Elektricitétsquellen zur Elektrolyse) einfach 
gestrichen habe, ohne die Autoren hiervon weiter in Kenntnis zu setzen. 

? Mit Riicksicht hierauf habe ich mich s. Z. an eine Anzahl von Vertretern 
der Wissenschaft und Praxis gewendet, mit dem Ersuchen, ein Urteil tiber den 
Wert und die Anwendbarkeit der von mir angegebenen Methoden und Apparate 
abgeben zu wollen, und in der kiirzlich erschienenen 3. Auflage meiner Elektrolyse, 
ohne auf die Auslassungen des Herrn Rtporrr Bezug zu nehmen, die Aeufserungen 
aus den Kreisen der Grofsindustrie berichtet. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1892, Hefe 15. 
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durch die Praxis vollauf bestitigt wiirden, Merpinerersche Batterien 
zu gedachtem Zwecke zu verwerfen und als geeigneteste Stromquelle 
die Akkumulatoren zu bezeichnen seien. Ohne die geringste Wider- 
legung dieser Ausfiihrungen zu versuchen, erklirte Herr Riporrr 
in seiner letzten Publikation einfach, er halte die Merpinererschen 
Elemente fiir die geeignetesten. Die Empfehlung dieser Elemente 
ist als ein grofser Riickschritt zu bezeichnen, da infolge zu geringer 
Stromstirke die Ausfiihrung elektrolytischer Bestimmungen wesentlich 
verlangsamt wird und infolge dieser Umstiinde nicht jede Methode 
angewendet werden kann. 

Nach den eigenen Angaben des Herrn Riporrr beanspruchen 
die von demselben modifizierten Methoden anderer Chemiker etwa 
die dreifache Zeitdauer (14—16 Stunden) als bisher. Fir die 
Bediirfnisse der Technik sind derartige Methoden iiberhaupt nicht 
verwendbar, da es, abgesehen von Genauigkeit, zur Kontrolle der 
Betriebe, Ankiufe von Erzen u. dergl. auf rasche Ausfiihrbarkeit 
ankommt. Auch ist es unerfindlich, warum Herr Riporrr die 
Merpincerschen Elemente fiir Unterrichtslaboratorien empfiehlt, 
da die Versuche, der langen Zeitdauer wegen, wahrend der Nacht 
ausgefiihrt werden miissen und der Studierende aufser stande ist, 
die Zersetzung in der Zelle zu verfolyen. Das Gelingen oder Nicht- 
gelingen wird der Praktikant nie erkliiren kénnen, ebensowenig wie 
derselbe lernen wird, was zu thun ist, wenn bei Ausfiihrung eines 
Versuches Stérungen innerhalb der Zelle sich zeigen oder das 
abgeschiedene Metall nicht die erforderliche Beschaffenheit besitzt. 

In der dritten Auflage meines Lehrbuches habe ich bereits 
hervorgehoben, dafs die Akkumulatoren inzwischen mit Erfolg Ver- 
wendung gefunden haben, sowohl in wissenschaftlichen Instituten wie 
in den Laboratorien der Grofsindustrie.* 

Als ein zweiter grofser Riickschritt ist zu bezeichnen, dafs 
Herr RUporrr in seiner ersten Abhandlung und neuerdings in seiner 
letzten Mitteilung iiber diesen Gegenstand die Messung der 
Stromstirke fiir vollstindig tiberfliissig erklirt, da ohne 
derartige Angaben die Methoden nicht wiederholt werden kénnen. 
Nicht mit Unrecht hat man den ersten Publikationen iiber Elektrolyse 
den Vorwurf gemacht, dafs eine kurrente Durchfiihrung der Methoden 
nicht méglich sei, ohne Angaben tiber Stromstiirke und Spannung. 
Lepesorr' iiufsert sich im Jahre 1886 hieriiber wie folgt: 


' Lumitre electrique 18. No. 40 p. 47. 
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D’aprés nous, ce que manque surtout aux indications qu'on trouve 
dans les auteurs, ce sont les mesures exactes, de sorte qui) 
est bien difficil de répéter les experiences annonces. L'absence de 
mesures est frappante l’orsqu’on lit les differents traités au sujet 
de l’analyse electrolytique. 

Kru1ani' stimmt mit Lepesorr darin tiberein, dafs durch den 
Mangel an exakten Mafsangaben die Methoden ihren Wert verlieren 

Die Richtigkeit des Gesagten beweisen eklatant die Veréttent- 
lichungen des Herrn Riiporrr selbst. Anstatt die vorgeschriebenen 
Angaben iiber Stromstirke, Spannung der Stromquelle und Form 
der Elektroden zu befolgen, wihit Herr RtUporrr zuniichst eine 
wesentlich andere Form des Gefifses zur Aufnahme der zu elektro- 
lysirenden Fliissigkeit und der positiven Elektrode und fiihrt die 
Bestimmung selbst mit Elemanten von sehr geringer Stromstirke 
aus. Neben der Stromstiirke iibt noch besonders die Spannung 
der angewendeten Stromquelle einen besonderen Einflufs auf die 
Beschaffenheit der Metallniederschliige aus. Waihrend 2 Bunsensche 
Elemente oder 2 Akkumulatoren der von mir beschriebenen Art eine 
Spannung von circa 4 Volt besitzen, kann die von Herrn RUpoRFr 
bevorzugte Mrrprncersche Batterie je nach Anzahl der Elemente 
und Schaltung. (iiber letztere fehlt*jede Mitteilung) zwischen 1—6 
Volt (in runder Zahl) variieren, bei Anwendung von 1—6 Elementen. 
Der Einflufs der Spannung auf die Beschaffenheit der sich aus- 
scheidenden Metalle ist Herrn RUporrr giinzlich unbekannt, denn 
er kennt nur 3 Faktoren:? 1) die Intensitit des Stromes, 2) die 
Konzentration der Lésung, 3) gewisse Zusiitze, welche gemacht 
werden. Mit diesen Kenntnissen macht nun Herr ROporrr die 
Erfahrung, dafs keine einzige Methode Stich hilt, und glaubt derselbe 
sich berufen, die Methoden einer Kritik zu unterwerfen! 


Wenn nun Herr Rvporrr, welcher die Angaben iiber Strom- 
stirke vollstiindig ignoriert und den Einflufs der Spannung nicht 
kennend, noch Elektroden von ganz anderer Form als die 
vorgeschriebenen benutzen will, so mufste derselbe sich 
zunichst informieren, dafs alsdann noch die Stromdichte (Ver- 
hiltnis der Stromstirke zur Polfliiche, an welcher die Metall- 
abscheidung erfolgt), welche auf die Beschaffenheit des Niederschlages 





+ Berg- u. Hiittenmdnnische Zeitung. 1886. 12. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1892. 4. 
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von gréfster Bedeutung ist, in Betracht kam.' Im elektrochemischen 
Laboratorium der technischen Hochschule in Miinchen sind die normalen 
Stromdichten fir eine Anzahl von Metallbestimmungen nach 
meinen Methoden u. a. ermittelt worden.? Bei Beriicksichtigung 
der Stromdichte kann jede Form der Elektrode gewahlt bezw. die 
zur Abscheidung erforderliche Stromstiirke abgeleitet werden. 
In meinem Lehrbuche ist auf diese Verhiiltnisse besonders aufmerk- 
sam gemacht und bemerkt worden, dafs alle Angaben tiber Strom- 
stirken nur unter der Annahme zutreffend seien, dafs die Wieder- 
holung der Versuche unter méglichst gleichen Verhiltnissen beziig- 
lich Form und Gréfse der Elektroden etc. ausgefiihrt wiirden. 


Die drei Publikationen des Herrn Riiporrr bringen nun keine 
einzige von ihm erfundene Methode.* Der vermeintliche Fortschritt 
besteht vielmehr darin, dafs Herr Riporrr eine Anzahl von be- 
kannten Methoden derart modificiert, dafs dieselben bei Gebrauch 
der Riéporrrschen Klektroden und Metprncer-Elemente anwendbar 
sein follen. Hierzu ist peinliche Einhaltung der Vorschriften beziiglich 
der Maximalmenge des zu fiillenden Metalls etc. fiir jeden einzelnen 
Fall durchaus erforderlich, so dafs diese Versuche héchstens dazu 
dienen kénnen, die Méglichkeit der Abscheidung eines 
Metalls zu zeigen. Der Umstand, dafs nach den Riporrrschen 
Vorschriften nur geringe Mengen der Metalle quantitativ abscheid- 
bar und die Maximalmengen nicht zu iiberschreiten sind, machen 
dieselben fiir die Praxis kaum anwendbar. Nach den obigen Dar- 
legungen sind indes die Riporrrschen Vorschriften, abgesehen 
davon, dafs die Bestimmung wesentlich verlangsamt wird, als wertlos 
zu bezeichnen, da Mafsangaben iiber elektrische Gréfsen fehlen, 


‘ Die Nichtbeachtung der Stromdichte erklart auch den Ausspruch des 
Herrn Rvporrr '(Zettschr. angew. Chem. 1892, -p. 4), dafs es zur Ausfiihrung 
seiner Angaben gleichgiiltig sei,ob man eine Piatinschale in Tiegelform (60 mm 
hoch und 75 mm Durchmesser) von 170 ccm Inhalt, oder eine halbku gel- 
formige Schale von 100 bis 150 cem benutze!! Als positive Elektrode wahlt 
Herr Rtéporrr einen dicken Platindraht, an einem Ende zu einer in einer Ebene 
liegenden Spirale aufgewunden, die denkbar unpraktischste Form, da es 
darauf ankommt, den Querschnitt der zu elektrolysierenden Flissigkeit zu ver- 
kleinern und den Widerstand derselben zu verringern. Aus diesem Grunde 
benutze ich seit mehreren Jahren eine Elektrode in Schalenform. 


* Vergl. die 3. Aufl. meiner Quantitativen Elekirolyse. 


* Die Methoden zur Bestimmung von Zinn und Platin, welche von mir 
herribren, fihrt Herr Riéporrr ohne Nennung des Namens an. 








— 215 — 


so dafs es dem Zufall zu verdanken ist, wenn dritte Personen bei 
Wiederholung reussieren. 

In der kiirzlich erschienenen dritten Mitteilung' kommt nun 
Herr Riporrr zu der Einsicht, dafs die Stromstirke (Kinsicht 
des Einflusses der Spannung und Stromdichte ist noch nicht 
vorhanden) insofern von Einfluls sei, als einige Metalle bei sehr 
schwachem Strom gar nicht, sondern nur von einer bestimmten 
Stromstarke an, sich auszuscheiden beginnen, aber bei gesteigerter 
Stromstirke (!!) das betreffende Metall sich schwammig, also un- 
brauchbar abscheide. Herr Riporrr beschiliefst nichtsdestoweniger in 
seinen nachfolgenden Vorschriften, statt der Stromstiirke nur die 
Anzahl der Elemente anzugeben. Um indes bei Anwendung 
einer anderen Elektricitiitsquelle, so fiihrt Herr Riiporrr fort, die 
Angaben (welche?) iibertragen zu kénnen, ,will ich die Stromstirke 
meiner Mrrpincer-Elemente in Ampére ausdriicken“. Vergleichen 
wir nun diese Messungen mit den friiheren des Herrn Riiporrr. 
Nach mehreren Messungen entsprechen: 


2 Elemente = 0.015 Ampére 
Si fixe =0,026 , 

4 . == 0.034 " 

5 . == 0,040 . 

i) pte = 0,046 


Nach den friiheren Messungen des Herrn Ri porrr® entsprechen: 


6 Elemente =1.9eem Knallgas 
4 " =12 , ‘. 
3 ” =08 , ” 
2 ” = 0.02 , ” 


Letztere Angaben in Ampére umgerechnet, liefern: 


6 Elemente = 0.1820 Ampére 


4 2 0.1 149 7 
3 9 = 0.0766 ” 
9 ” —= 0.0019 ” 


Da diese Zahlen mit den von Herrn Riiporrr zuletzt ermittelten 
(urchaus nicht iibereinstimmen, so beweisen die letzten Messungen 
eine starke Abnahme des Stromes der Meiprnaerschen 
Batterien und mithin die Unrichtigkeit aller Angaben des 
Herrn Riporrr, welche sich auf die Anzahl der anzuwendenden 





* Zeitschr. angew. Chem. 1892. Dezemberheft 695. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1892, 4. 
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Elemente beziehen. Herr Riporrr versichert trotzdem wiederholt, 
dafs fir ,unsere Zwecke* die Angabe der Anzahl der Elemente 
ebenso genau sei, als die peinliche Mittteilung von so und soviel Kubik- 
centimetern Knallgas (das von den Chemiker allgemein adoptierte Ver- 
fahren) oder Ampére; es handle sich ja lediglich um Zwecke eines 
,praktischen* Laboratoriums! Jeder, welcher sich wirklich ernst mit 
elektrolytischen Arbeiten beschiftigt und den Einflufs von Strom- 
stiirke, Spannung und Dichte kennen gelernt hat, wird die Bedeutung 
dieses Ausspruches ermessen. 

Offenbar veranlafst durch einige rein sachliche Bemerkungen 
in der letzten Auflage meiner Elektrolyse, betreffend die von Herrn 
Riporrr gemachten Vorschlige, spricht sich nun Herr Riporrr in 
seiner 3. Mitteilung' iiber meine Methoden aus. Herr Riporrr 
bestreitet nicht, dafs die Anwendung von Oxalaten als Zusatz? in 
einigen Fillen zu guten Resultaten fiihren kénne, aber als _,,Uni- 
versalzusatz* nicht. anwendbar sei; man kénnte auch die beste 
Methode ,zu Tode hetzen*. Die Oxalsiure hat sich nun leider 
nicht zu Tode hetzen lassen, da ich, wie Herrn Ritporrr bekannt 
sein diirfte,’ fiir eine relativ grofse Anzahl (35°/o der Gesamt- 
menge), andere Bestimmungsmethoden auffinden mufste. Dies war 
nun weniger einfach, als vorhandene Methoden zu kritisieren und in 
unzweckmiafsiger Weise abzuindern. So haben die Versuche zur 
Bestimmung von Antimon und Zinn, sowie Trennung dieser Metalle, 
auch bei Gegenwart von Arsen, welche Methoden sich auch des 
Beifalls des Herrn Rivorrr zu erfreuen haben, einen Zeitaufwand 
von etwa 2 Jahren erfordert. Uber den Wert einer Universal- 
methode scheint Herr Rivorrr sich keine Rechenschaft gegeben 
zu haben. Handelt es sich beispielsweise um die Analyse einer 
Substanz, welche Eisen, Aluminium, Kobalt, Nickel, Mangan, Cal- 


' Zeitschr. angew. Chem. 1892. Dezemberheft. 

* Oxalate dienen nicht als ,Zusatz“, sondern zur Uberfiihrung in lésliche 
Doppelsalze, welche in bestimmter Weise durch den Strom zerlegt werden. 

* Herr Rivorrr benutzt z. B. die von mir herriihrende Methode zur Be- 
stimmung des Antimons aus dem Sulfodoppalsalz und andere von mir herrthrende 
Methoden, welche auf anderem Prinzip beruhen. Die Bestimmung von Quecksilber 
vollzieht Herr Ritvorrr in einer mit Schwefelsiure als Salpetersiure angesduerten 
Lésung, wibrend ein Zusatz von Kochsalz oder Salzsiure zur direkten Zersetzung . 
von Zinnober anwendbar ist, so dafs Lésung des Erzes und Fiallung des 
Metalls gleichzeitig stattfindet. Die letztere von mir herriihrende Methode wird 
u. a. in den Laboratorien der spanischen Staatsbergwerke zur Bestimmung des 
Quecksilbers angewendet. 
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cium und Phosphorsiiure enthilt, so wird durch Hinzufiigen yon 
oxalsauren Alkalien zunichst das Calcium ausgeschieden und durch 
Elektrolysieren der filtrierten Fliissigkeit direkt eine Trennung des 
Eisens, Kobalts und Nickels von Aluminium, Mangan und Phosphor- 
siure erzielt und die weitere Trennung nach den gegebenen Methoden 
ausgefiihrt. Die Durchfiihrung dieser Analyse ist nun, abgesehen 
von dem oben erwahnten, nach den Vorschliigen des Herrn Ri porrr 
einfach unméglich, da Herr Riporrr zur Bestimmung des LEisens 
meine Methode, zur Bestimmung von Kobalt und Nickel wiederum 
eine andere Methode empfiehlt, deren Anwendung bei Gegenwart 
von Aluminium oder Mangan sowie Phosphorsiiure giinzlich aus- 
geschlossen ist. 

Uber die Vorziige der oxalsauren Doppelsalze ist bereits an 
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet, und sind diese Vorziige yon 
kompetenter Seite auch anerkannt worden. 

Uber den weiteren Inhalt der dritten Mitteilung des Herrn Ri'porry 
kann ich kiirzer hinweggehen, da Herr Riiporrr bei Wiederholung 
von Methoden anderer Chemiker aus den oben angegebenen Griinden 
wenig gliicklich ist. Herr Riporrr beklagt sich u. a., dafs die 
von mir angegebene Methode, Kupfer aus saurem Ammoniumoxalat 
zu fallen, zu einwandfreien Ergebnissen nicht gefiihrt habe, da das 
erhaltene Kupfer dunkelbraun und fleckig sich ausscheide und 
die Fillung selbst linger als 14 Stunden in Anspruch nehme. 
Diese Aufserungen des Herrn Riporrr werden die Praktikanten 
des hiesigen Laboratorium sehr ungliiubig aufnehmen, da diese Be- 
stimmung zu den ersten, also leichtesten Ubungsaufgaben gehdrt. 
Die Praktikanten beginnen mit der Bestimmung des. Kupfers aus 
salpetersaurer Lisung, an welche die Fillung aus dem sauren oxal- 
sauren Salz sich anschliefst. Herr stud. Breieck hat heute noch 
unter meiner persénlichen Aufsicht, als zweite Ubungsaufgabe, eine 
derartige Elektrolyse innerhalb 85 Minuten mit Erfolg ausgefiihrt! 
Das erhaltene Kupfer war rot und gliinzend. Eingewogen wurden 
0,8470 g Kupfervitriol und erhalten 0,2157 g Kupfer = 25,46°%/o.' 





* Weitere am 12. Dezember von Herrn Bie.eck ausgefiihrte Bestimmungen 
lieferten folgende Resultate: 0.8470, 1.0003, 0.9996 g Kupfervitriol gaben 0.2157, 
0.2546, 0.2541 g Kupfer oder 25.46, 25.45, 25.42°/o Kupfer. Daver der Elektro- 
lysen 90 Minuten. Das erhaltene Kupfer war rot und glianzend. 

Kupfervitriol und Kupfer wurden auf einer gewdhnlichen Praktikantenwage 
abgewogen. 

Am. 29. Dezember fihrte der technische Chemiker Herr ALex. Gurtzmayy, 

Z. anorg. Chem. III. 15 


















— 218 


Wenn nun Anfinger, welche die erste Elektrolyse ausfiihren, mit 
einer Methode guten Erfolg haben, weshalb gelingt es nicht Herrn 
RipDORFF ? 

Der schénen Beschafienheit des ausgeschiedenen Kupfers wegen 
benutzen wir diese Methode stets zum Verkupfern der Platinschalen, 
behufs Abscheidung von Zink auf denselben. Es gelingt, innerhalb 
6 Minuten einen Uberzug zu erhalten, eine Prozedur, zu welcher 
Herr Réporrr nach seinen eigenen Angaben etwa 3 Stunden ge- 
braucht.. Herr Rtporrr riigt ferner, dafs die Gegenwart von 
Chioriden und Nitraten bei Anwendung meiner Methode nachteilig 
wirke. Nun steht sowohl in der 3., als in den friiheren Auflagen 
meiner Elektrolyse ausdriicklich, dafs zur Uberfiihrung in oxalsaure 
Doppelsalze, Sulfate am geeignetesten, weniger geeignet Chloride 
und Nitrate ganz ungeeignet sind! Die von Herrn Riporrr ab- 
geiinderte Methode ist nun auch bei Gegenwart von Chloriden nicht 
anwendbar und dennoch empfiehlt Herr Riporrr dieselbe. 

Herr Rivorrr erlaubt sich ferner, mir einen Vorwurf daraus 
zu machen, dafs meine Methoden mit zahlreichen Beleganalysen 
versehen sind und die auf Seite 211 meines Buches und in den 
Ber. der Deutsch. Chem. Ges. 1884, Seite 2471 angefiihrten Belege 
bis in die 4. und 5. Dezimale mit der angewandten Menge stimmten. 
Abgesehen davon, dafs dieses gerade an den beiden zitierten Stellen 
nicht der Fall ist, so weifs ich nicht, weshalb bei Anwendung einer 
exakten Methode und Ausfiihrung dieses nicht méglich sein kann. 
Es erweckt die Vermutung, dafs Herr Riporrr, welcher fiir seine 
,tadellosen* Bestimmungen, wie Herr Riporrr sich ausdriickt, 
keinen einzigen Beleg bringt, genau stimmende Ergebnisse nicht 
erhalten konnte. Die in meinem Buch enthaltenen Analysen-Belege 
sind nicht allein von mir, sondern auch von meinen Assistenten und 
Schiilern geliefert worden. 

Es ist nicht zu verkennen,. dafs dem Chemiker, welcher sich nie 
mit elektro-chemischen Arbeiten beschiftigt hat, das selbstindige 
welcher noch nie Elektrolysen ausgefiihrt hatte, als erste Ubung die obige 
Methode unter meiner Leitung aus. Angewendet wurden: 1.0761 und 1.0382 g 
Kupfervitriol. Erhalten 0.2735 und 0.2636 @ Kupfer = 25.42 und 25.38°/o 
Kupfer. Dauer der Elektrolysen 90 Minuten. Das Kupfer war rot und 
glinzend., 

‘ Die Anwendung von Alkohol nnd Ather zum Auswaschen der Metalle 
scheint Herr Réprrrr nicht zu kennen. Abgesehen davon, dafs die mit Wasser 


angefeuchteten Metalle beim Trocknen oxydieren, trocknet der mit Alkohol ge- 
reinigte Metalliberzug in wenig Minuten, im anderen Falle in 30—40 Minuten. 






























Einarbeiten zuniichst schwer wird, und dafs das Gelingen elektro- 
lytischer Analysen nicht allein von einer gewissen Geschicklichkeit, 
sondern auch von der genauen Einhaltung der vorgeschriebenen 
Bedingungen abhingig ist. Thatsache ist indes auch, dafs die 
elektrolytische Analyse weniger CGeschicklichkeit beansprucht, als 
die gewdhnliche Gewichtsanalyse, welche ebenfalls ohne LBertick- 
sichtigung der vorgeschriebenen Bedingungen nicht ausgefiihrt werden 
kann. In den letzten Jahren wurde das hiesige Laboratorium von 
einer grofsen Anzahl von Fachgenossen besucht, welche entwede: 
auf Schwierigkeiten bei der Ausfiihrung von Elektrolysen gestofsen 
waren oder sich die nétige Ubung erwerben wollten, Die mit der 
Elektrolyse noch nicht vertrauten Chemiker konnten innerhal) 
3—4 Wochen eine geniigende Sicherheit erlangen, um die Methoden 
verwerten bezw. einfiihren zu kénnen. 


Aachen, den 10. Dezember 1892. 





Uber einen neuen Glihofen fur sehr hohe Temperaturen. 
Von 
Ricuarp LORENz. 












Mit 2 Figuren im Text. 


Es ist bei vielen Arbeiten, welche in Porzellanréhren bei sehr 
hohen Temperaturen ausgefiihrt werden, wiinschenswert, an verschie- 
denen Stellen des Rohres verschiedene Temperatur herzustellen, 
oder nach Belieben einen mehr oder weniger langen Teil des Rohres 
erhitzen zu kénnen. 
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Fig. 1. 





Der Scuiéstnasche Gebliseofen, sowie auch der FLetscuErsche 
Injektorofen, — so gut sich dieselben bei Temperaturen bis etwa 
1200° bewiihren — erfiillen bei héheren Hitzegraden ihren Zweck 
nur wenig. Abgesehen davon, dafs eine Regulierung der Hitze an 
verschiedenen Stellen des Glihrohres nicht méglich ist, ist es tiber- 
haupt schwer, mit diesen Ofen wirkliche Weifsglut zu erzielen. Bei 






a WR 5c 


dem Scaiésrnaschen Ofen ist es mir vorgekommen, dafs das Kupfer, 
aus welchem der trompetenférmige Brenner besteht, zu schmelzen, 
ja direkt zu brennen anfing, als ich ihn fiir Weifsglut benutzen 
wollte, so dafs wiederholt Versuche unterbrochen werden mufsten. 

Um einen Apparat zu schaffen, welcher allen angedeuteten Be- 


dingungen Geniige leistet, konstruierte ich einen neuen Ofen, der 


seit nun iiber einem Jahre im hiesigen chemischen Universitiits- 
Laboratorium in Thitigkeit gewesen ist und sich so gut bewihrte, 
dafs ich nicht linger zégere, denselben nachfolgend zu beschreiben- 
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Fig. 2. 





Der neue Ofen ist nach Art eines Guaserschen Verbrennungs- 
ofens gebaut, mit den zur Erzeugung von Weilsglut notwendigen 
Modifikationen. Es mufste zu diesem Zwecke innerhalb des Feuer- 
raumes jede Stiitze des Glihrohres fortfallen; die einfachen Gas- 
brenner sind in ebensoviele einzelne Gebliseflammen umgewandelt 

Die genauere Einrichtung des Ofens ist aus den beigegebenen 
Figuren ersichtlich. 

Fig. I. stellt den Ofen vollstiindig dar, wihrend in Fig. IL. ab- 
sichtlich einzelne Teile weggelassen sind. 

Es besteht der Ofen aus zwei, aus starkem Eisenblech ge- 
schnittenen Seitenwiinden, welche oben durch zwei diinne Eisenstangen 
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verbunden sind, unten aber einerseits (hinten) auf dem Boden stehen, 
andererseits (vorne) auf dem als Fufs dienenden Gaszuleitungsrohre 
aufgeschraubt sind, so dafs dieses, wie die Eisenstangen eine Ver- 
bindung und gegenseitige Festigung der Seitenwinde bildet. 

Dieses so erzeugte Grundgestelle des Ofens dient nun in seinem 
unteren Teile als Traiger des Brennersystems. Oben auf dem ersteren 
befinden sich die beiden briickenartig konstruierten Muffeltriger. 
Diese liegen auf den Seitenwiinden des Gestelles auf und sind 
abnehmbar. In Fig. IL. ist der vordere Muffeltriger entfernt, der 
riickwartige wird dadurch von seiner Innenseite sichtbar. Die beiden 
Muffeltriiger kénnen parallel zu sich selbst verschoben werden, daher 
ist eine Vergréfserung oder Verkleinerung des Feuerraumes modglich. 

Die Muffeln bestehen aus Seitenmuffeln und Deckmuffeln, sie 
sind alle aus Chamottemasse gefertigt. Die Seitenmuffeln bestehen 
aus massiven gradwandigen Klétzen, genau 10 cm lang, 10 cm hoch 
und 5 em dick!; sie werden in den Muffeltriigern aufgestellt. Die 
Deckmufteln haben eine dachartige Form, sind an der Unterseite 
gerade, oben beiderseits abgeschriigt und in der Mitte mit Léchern 
versehen, welche den Flammen als Schornstein dienen. Die Deck- 
muffeln kommen oben auf die Seitenmuffeln zu liegen, eine andere 
Stiitze fiir dieselben ist nicht vorhanden. (Vergl. Fig. L.). 

Der Feuerraum des Ofens ist also allseitig gerade begrenzt, 
eine Eigenschaft auf der nicht zum wenigsten die Leistungsfihigkeit 
des Apparates beruht. : 

Das Brennersystem ruht in dem unteren Teile des Ofengestelles 
und ist vermége eines daselbst befindlichen senkrechten Schlitzes so 
angebracht, dafs eine Verschiebung der Brenner hoéher oder tiefer 
herbeigefiihrt werden kann. 

Die Brenner selbst sind auf das Luftzufiihrungsrohr aufgeschraubt. 
Jeder einzelne Brenner ist nach Art eines Gasgebliisebrenners kon- 
struiert. Die iufsere, weitere, aus einem geraden Stiick Rohr ver- 
fertigte Hiille dient der Zufuhr des Brenn- (Leucht-) Gases. Ein 
seitlicher Fortsatz an dem Brenner dient dazu, um das Gas zuzuleiten. 
Dem Ofen wird das Gas durch das eben erwihnte (vorne liegende) 
grofse Gaszuleitungsrohr zugefiihrt; auf diesem sind eine Reihe von 
Gashiihnen befestigt. Dieselben werden mittelst Kautschukschliuchen 
mit den Brennerfortsiitzen verbunden. Die Kautschukschliuche sind 


' Die hier angegebenen Gréfsenverhaltnisse kénnen sehr bequem in den 
beigegebenen Figuren als Mafsstab zur Beurteilung der ibrigen Gréfsen verwendet 
werden. 
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in den Figuren zu sehen, einige derselben sind absichtlich abgenommen 
so dafs die Schlauchansiitze sichtbar geworden sind. 

In der Mitte jedes Brenners befindet sich ein ganz diinnes, 
Messingrohr, welches bis nahe an den oberen Teil des Brenners 
geht, d. h. etwas kiirzer ist als dieser. Drei oben im Brenner an- 
gebrachte Stellschrauben erlauben es, dies Réhrchen sehr genau 
zentrisch einzustellen. Diesem Rohr entstrémt die komprimierte 
Luft. Es endigt nach unten in den massiv hergestellten Brennerfuls, 
auf welchen die dufsere (Gas-) Hille des Brenners aufgesetzt, wahrend 
er selbst auf das Luftzuleitungsrohr aufgeschraubt ist. Ferner be- 
findet sich hier ein Hahn, welcher die Luftzufuhr regelt. Diese 
Hiihne (die Lufthihne) sind sehr langstielig gebaut, so daly sie vorne 
hervorragen und die Griffe derselben genau iiber den Griffen der 
Gashihne zu liegen kommen. Die in den Figuren vorhandene obere 
Griffreihe besteht also aus den Luftzufuhrhihnen, die untere aus 
den Gashiahnen. 

Das zu gliihende Rohr ruht auf zwei Klammern. Diese befinden 
sich auf den schon erwahnten Eisenstangen, welche die beiden Seiten- 
wiinde des Gestelles miteinander verbinden, und sind darauf ver- 
schiebbar und abnehmbar angebracht. Sie kénnen, wenn kurze Réhren 
verwendet werden sollen, auch in die Mitte des Ofens versetzt werden. 
Die Klammern sind in Figg. I. und II. deutlich sichtbar. Sie sind 
aufserdem so eingerichtet, dafs der Teil derselben, auf welchem das 
Rohr aufliegt, nach oben und unten verschoben werden kann, so 
dafs das Gliihrohr in dem Feuerraum gehoben und gesenkt werden 
kann. 

Um die Kautschukschliuche, die Brenner und die darunter 
liegenden Lufthihne vor iibergrofser Hitze zu schiitzen, sind an 
beiden Seiten des Ofens (vorn und hinten) grofse breite Kupferblech- 
kiisten angebracht, oben mit Asbestpappe bekleidet, durch welche, 
wenn der Ofen in Betrieb ist, Kiihlwasser fliefst. ‘In Fig. I. ist der 
vordere Kiihler sichtbar, derselbe ist in Fig. II. entfernt worden. 
Die Enden des Porzellanrohres werden mit Bleikiihlschlangen um- 
wickelt. 

Wie aus dieser Beschreibung ersichtlich, hat der neue Ofen vor 
allen bisherigen Konstruktionen folgende Vorteile voraus: 

1. Das Glihrohr lifst sich in dem Feuerraume genau einstellen, 
da es in demselben nach oben und unten verschiebbar ist. 

2. Dasselbe gilt von den Brennern. Bei allseits richtiger Kin- 
stellung ist es daher méglich, grofse Hitzeffekte zu erzielen. 
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5. Da der Feuerraum schmiiler oder breiter gemacht werden kann, 
sind Réhren von verschiedenem Durchmesser verwendbar, 
4. Da die Muffeln einzeln entfernt werden kénnen, die Glihréhren- 
triiger verschiebbar sind, und jeder Brenner besondere Hiahne hat, sind 
auch Réhren von beliebiger Linge (bis zu 1 m) verwendbar. 

Jedes Rohr pafst also in den Ofen! 

5. Das Feuer ist in der verschiedensten und feinsten Weise, 
wie bei einer organischen Elementaranalyse, regulierbar. 

Die Ausfiibrung dieses Ofens ist von der Firma Gerhardt (Mar- 
quarts Lager) in Bonn iibernommen worden, und er wird in den von 
der Firma herausgegeben Katalog aufgenommen werden. 

Das von dieser Firma gelieferte und nach meinen Zeich- 
nungen gefertigte Probeexemplar dieses Ofens ist in dem sogenannten 
, Dampfdichteraum* des hiesigen chemischen Universitits-Laboratoriums 
aufgestellt worden. Die notwendige Luftzufuhr besorgt der im Labo- 
ratorium vorhandene Gasmotor in Verbindung mit einer Luftkom- 
pressionspumpe. 

Bei Verwendung von Flammen, die im leuchtenden (nicht an- 
geblasenen) Zustande ca. 60 cm hoch aus den Brennern heraus- 
schlagen, und welche man mit °/4 Atmosphiren Uberdruck mit Luft 
niederblist, erreicht man innerhalb fiinf Minuten Weifsglut. Diese 
steigert sich wihrend weiterer zehn Minuten bis zum Erweichungs- 
punkt des Porzellans. Die Porzellanréhren senken sich dann vermége 
ihres eigenen Gewichtes in der Mitte ein. 

Zur Speisung von 9—10 Flammen gebraucht man bei Erzeugung 
von Weifsglut 2 cbm Gas in zehn Minuten — eine verhiltnismiafsig 
geringe Menge —, wihrend gleichzeitig 200 1 Luft pro Minute 
erforderlich sind. 

Ich habe in diesem Ofen Stahl, Kisenoxyd, reines metallisches 
Mangan mit Leichtigkeit geschmolzen.  Krystallisiertes Silicium 
schmolz zu Kugeln, amorphes Bor sinterte. 

Der Ofen eignet sich aber auch sehr gut fiir Operationen, die 
bei Rotglut oder heller Rotglut in Porzellanréhren ausgefihrt werden, 
wie z. B. die verschiedenen Anwendungen der Orrsteptschen 
Methode: Darstellung von Titanchlorid, Borchlorid u. dergl. 

Die Temperaturen in diesem Ofen noch héher zu steigern, durch 
Anwendung eines Gemisches von Sauerstoff und Luft als Anblasegas, 
wire ein leichtes. 


Gdttingen, Universitits-Laboratorium, 10. Oktober 1892. 



















Uber die Fluchtigkeit des Mangans 
bei hohen Temperaturen. 


Von 


Ricw. Lorenz und Fr. Heuser. 


Wihrend man iiber den Schmelzpunkt des Mangans ziemlich 
genau unterrichtet ist, weifs man nichts von dem Siedepunkt dieses 
Metalles. Auch iiber die vor dem Siedepunkt eintretende merkliche 
Verfliichtigung des Mangans liegen nur spirliche iltere Angaben 
vor. P. Jorpan' bemerkt, dafs man in der Hiitte von St. Louis bei 
Marseille, welche sich mit der Fabrikation von hochprozentigem 
Ferromangan beschiiftigt, auf die Flitchtigkeit des Mangans auf- 
merksam geworden ist;” es sprachen dafiir u. a. folgende Griinde: 

1. Wenn man in gr6éfseren Entfernungen von der Gicht des 
Hochofens, in welchem das Ferromangan erzeugt wurde, den Flug- 
staub analysierte, so fand man ihn sehr reich an Mangan und dieses 
in aihnlichem Zustande wie Zinkstaub. 

2. Die im Momente des Austritts farblosen Gichtgase werden 
rot, wenn sie verbrennen. 

3. Beim Giefsen von ,Ferromangan entwickeln sich reichlich 
rote Flammen, ihnlich denjenigen der Bessemerbirne; es schligt 
sich ein Rauch nieder, der Mangan enthiilt. 

JORDAN erhitzte, um die Fliichtigkeit des Mangans im Labora- 
torilum zu erweisen, Ferromangan im Tiegel auf Weifsglut und 
konstatierte eine Gewichtsabnahme des Metalls, verbunden mit einer 
prozentischen Abnahme des Mangangehaltes. Die Beobachtungen 
von P. Jorpan sind um so iiberraschender, als der Schmelzpunkt 
des Mangans sehr hoch liegt und somit eine sehr merkliche 
Verfliichtigung dieses Metalls bereits bei seinem Schmelzpunkt 
angenommen werden miifste. 

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob etwa eine derartige 
Verfliichtigung unter Mitwirkung von Kohlenoxydgas  stattfindet, 


* Compt. rend. 86, 1374, (1878). 
* Die Flichtigkeit des Mangans in der Flamme des Knallgasgeblises haben 
J. N. Lockyer und W. Cu. Rosertrs beobachtet, vgl. J. (1875), 124. 
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welches bei allen Versuchen und Beobachtungen von P. Jorpan 
vorhanden war, in der Art, dafs sich eine in hoher Temperatur 
bestiindige und fliichtige Mangankohlenoxydverbindung bildet. 

Wir iiberzeugten uns zuniichst durch besondere Versuche, dafs 
Kohlenoxyd bei niedrigeren Temperaturen mit Mangan keine Ver- 
bindung eingeht, so wie dies nach den Entdeckungen von Monp 
beim Nickel und Eisen der Fall ist. Unsere Beobachtungen stehen 
durchaus im Einklang mit den inzwischen erschienenen Arbeiten 
von P. Gunrz;? derselbe liefs Kohlenoxyd bei 350° auf Mangan- 
amalgam, sowie auf metallisches Mangan einwirken und konnte 
ebenfalls eine Bildung von Mangankohlenoxyd nicht wahrnehmen 
vielmehr wurde bei dieser Temperatur das Koblenoxyd unter Ab- 
scheidung von Kohlenstoff reduziert. 

Hieraus geht hervor, dafs das Mangan dem Kohlenoxyd gegen- 
liber sich nicht analog dem Eisen und Nickel verhilt, deren 
Kohlenoxyde sich bei niederer Temperatur bilden, bei hodheren 
Temperaturen aber unbestiindig sind. Es war daher sehr wohl 
denkbar, dafs das Mangan sich erst bei héherer Temperatur mit 
dem Kohlenoxyd zu einer fliichtigen Verbindung zu vereinigen ver- 
méchte. Da die Existenz einer derartigen Verbindung fiir die 
Theorie des Bessemer- und anderer hiittenminnischer Prozesse 
von hervorragender Wichtigkeit gewesen wire, so haben wir 
zuniichst die 


Einwirkung von Kohlensiure auf Mangan 
bei Weifsglut 


untersucht. Es wurde hierzu ein kohlenstofthaltiges Manganmetall 
verwandt, wie es seit einer Reihe von Jahren von der Isabellenhiitte 
bei Dillenburg in den Handel gebracht wird, und dessen Zusammen- 
setzung bei einem Gehalt von etwa -7°/o Kohlenstoff nahezu der 
Formel Mn,C* entspricht. Der Grund, warum gerade Kohlensiure 
zuniichst als Reagens gewihlt wurde, war, dafs man hoffte, die 
beiden Komponenten der Mangankohlenoxydverbindung im status 
nascens, etwa nach der Gleichung: 


Mn,C + CO, =:3Mn + 200 
zu erhalten. 


* Bull. soc. chim. (1892), 275. 
* Vel. Troost und Havurerevitite, Ann. Chim. Phys. {5}, 9, 60. 
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Zur Ausfithrung dieses sowie der folgenden Versuche bedienten 
wir uns des von dem einen von uns angegebenen neuen Gebliise- 
ofens.* Grob gepulvertes Mn,C wurde in einem 2dm langen Bisquit- 
schiffchen in ein doppelt glasiertes, also gasdichtes® Porzellanrohr 
von 7Ocm Linge eingeschoben, dessen eines Ende mit einem 
Apparat zur Entwickelung von trockener Kohlensiiure verbunden 
war, und an das andererseits ein umgebogenes Rohr mit einer 
Metallspitze befestigt war, welche es ermiglichte, die austretenden 
Gase zu entziinden. 

Nachdem der Apparat mit Kohlensiiure gefiillt war, wurde 
Weifsglut gegeben. Alsbald konnte man die an der Spitze aus- 
tretenden Gase entziinden; die Flamme brannte wiihrend der ganzen 
Operation rein blau, sie erwies sich als eine Kohlenoxydflamme, 
auch spektroskopisch liefs sich die Anwesenheit von Mangan in 
derselben nicht nachweisen. Nach '/estiindiger Weifsglut wurde 
im Kohlensiurestrom erkalten gelassen und hierauf das Rohr 
zerschlagen. 

Das Schiffchen zeigte sich an der dem Gasstrom zugewandten 
Hiilfte vollstindig zerfressen, es befand sich hier ein klares, briiunlich 
gefirbtes Manganglas, wihrend das Mangan selbst verschwunden 
war. Weiterhin in der Mitte des Schiffchens fanden sich kompakte, 
krystallinische Massen von Manganoxyden, dann Kugeln von ge- 
schmolzenem Mangan, die mit einer schwarzen Oxydschicht (MnO) 
iiberzogen waren, schliefslich dem anderen Ende des Schiffchens zu 
blanke, geschmolzene Kugeln von Mangan. Wiihrend somit in der 
ersten Hiilfte des Schiffchens eine Oxydation von Mangan statt- 
gefunden hatte, welche zur Bildung von MnO, bezw. Mangansilikaten 
fiihrte, hatte die zweite Hilfte des Schiffchens sich in einer 
Kohlenoxydatmosphiire befunden, welche dort begann, wo die mit 
einer Oxydkruste bedeckten Metallkugeln lagen. Von hier ab 
bis weit tiber das Ende des Schiffchens hinaus war die 
innere Wandung des Porzellanrohres geschwirzt, wiihrend 
in der Oxydationszone die Wandungen des Rohres weifs geblieben 
waren. 

Der schwarze Beschlag erwies sich als manganhaltig und 
enthilt wohl das Metall in fein verteiltem Zustand ihnlich dem 
Zinkstaub. Es hatte somit in der That eine Verfliichtigung von 


? Vgl. die vorstehende Abhandlung. 
2 Vv. Meyer. 
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metallischem Mangan bei Anwesenheit von Kohlenoxydgas statt- 
gefunden. Zu dem gleichen Resultat fihrte die direkte 


Einwirkung von Kohlenoxyd auf Mangan bei Weifsglut. 


Grob gepulvertes Mn,C wurde analog dem vorigen Versuche 
im trockenen Kohlenoxydstrom */2 Stunde auf Weifsglut erhitzt. Die 
CO-Flamme am Ende des Porzellanrohrs zeigte, mit dem Spektroskop 
beobachtet, weder beim Anwirmen, noch beim Abkiihlen, noch 
wihrend der Dauer der Weifsglut Manganlinien. Nach dem 
Erkalten im CO-Strome wurde das Rohr zerschlagen. Das Mangan 
fand sich unveriindert und zu glinzenden Kugeln geschmolzen; 
nirgends war eine Verschlackung eingetreten, und das Schiffchen 
erwies sich als hart und nicht briichig. Die Wandung des Rohrs 
war im ganzen Bereich des Schiffchens bis tiber das Ende des- 
selben hinaus mit schwiirzlicher manganhaltiger Masse beschlagen. 


Verhalten von Mangan im Wasserstoffstrom 
bei Weilsglut. 


Es ist durch die vorhergehenden Versuche bewiesen, dafs 
Mangan in der That bei Gegenwart vou Kohlenoxydgas fliichtig ist. 
Nun konnte diese Erscheinung ihren Grund in der Bildung eines 
Mangankohlenoxyds haben, das indessen in Beriihrung mit dem 
Porzellan sich alsbald wieder unter Abgabe seines Kohlenoxydgehaltes 
zersetzt hatte; sie konnte aber auch durch die Fliichtigkeit des 
Metalls an sich erklirt werden. Es wurde daher untersucht, wie 
sich Mangan im Wasserstoffstrom unter denselben Bedingungen 
verhilt. ‘Trat hierbei ein Manganbeschlag nicht auf, so war die 
Bildung eines leicht fliichtigen und zersetzlichen Mangankohlenoxyds 
erwiesen. 

Uber gréblich gepulvertes Mn,C wurde trockener Wasserstoff 
bei Weifsglut geleitet. Die Flamme am Ende des Rohres zeigte 
im Spektroskop weder beim Anwiirmen, noch beim Abkiihlen, noch 
wihrend der Dauer der Weifsglut Manganlinien. Das Kohr zeigte 
sich nach dem Zerschlagen, wie bei dem vorigen Versuch, mit 
Mangan beschlagen; der Inhalt des Schiffchens bestand aus gliinzenden 
Metallkugeln. 

Die Fliichtigkeit des Mangans im Kohlenoxydstrom beruht also 
nicht auf der Bildung einer Kohlenoxydverbindung, da im Wasserstoff- 
strom dieselben Erscheinungen stattfinden. 
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Um dem Einwand zu begegnen, dafs eventuell eine Mangan- 
wasserstofiverbindung die Ursache der Fliichtigkeit des Metalls im 
Wasserstoffstrome sein kénnte — abgesehen davon, dafs Spuren vou 
solchen Verbindungen hier, wie beim Kohlenoxyd, doch wohl in die 
Flamme gelangt und dem Spektroskop nicht entgangen sein wirden 
wurde noch das 

Verhalten von Mangan im Stickstoff bei Weifsglut 
untersucht, da fliichtige und aufserdem dissoziierende Metallstickstotf 
verbindungen nicht bekannt sind. Das Mangan wurde iihnlich wie 
bei den friiheren Versuchen !/2 Stunde in einem Strome von trockenem 
Stickgas, das zuvor ein mit Kupfer gefiilltes gliihendes Rohr passiert 
hatte, zur Weifsglut erhitzt. Eine Absorption von Stickgas war 
nicht zu bemerken, das Mangan verbindet sich also im Gegensatz 
zum Chrom nicht mit Stickstoff. Nach dem Zerschlagen des Rohres 
fand sich das Mangan unveriindert zu Kugeln geschmolzen. Genau 
wie bei den fritheren Versuchen war der manganhaltige Beschlag an 
den Wandungen des Rohres vorhanden. 


Das Mangan ist also bei einer nur wenig tiber seinem 
Schmelzpunkt liegenden Temperatur als Metall fliichtig. 


Gottingen, Universitits-Laboratorium, 10, Oktober 1892. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber das Dichtigkeitsmaximum wasseriger Lésungen, von L, pe Copper. 
(Compt. rend. 115, 606—607.) 

Verfasser spricht auf Grund seiner eigenen Untersuchungen und der Beobachtungen 
von Desprez folgende Gesetzmalsigkeit aus: ,Kérper von ahnlicher Konstitution 
(unter Umstinden auch solche von sehr verschiedener Zusammensetzung) zeigen 
dieselbe molekulare Erniedrigung des Dichtigkeitsmaximums.“ Das Gesetz gilt 
in denselben Grenzen, wie das Gesetz tiber die Gefrierpunktserniedrigung. Aufser- 
dem besteht eine Beziehung zwischen der Gefrierpunktserniedrigung und der 
Erniedrigung des Dichtigkeitsmaximums. Die bisher untersuchten Substanzen 
lassen sich (mit Ausnahme des Alkohols und der Schwefelsiure) in drei Gruppen 
teilen: 1) Der Quotient x 
Gefrierpunktserniedrigung) ist =4 bei ROH, C,H,O,, NaCl, RCI, CaCl, und RJ. 


) 
2) - ==8 bei den Alkalisulfaten und dem Zucker; 3) = 12 bei CuSQ,. 


(D = Erniedrigung des Dichtigkeitsmaximums, C = 


ayes oe , ; 
Die drei Werte fir G verhalten sich wie 1:2: 3. Rich. Jos. Meyer. 


Versuch einer einfachen theoretischen Erklirung von RAOULTs Gesetz 
der Dampfdruckerniedrigung, von F. G. Donnan. (Phil. Mag. 34, 
411—414.) I’. W. Schmidt. 

Uber die Erniedrigung des Erstarrungspunktes von Cadmium, Wismuth 
und Blei im Falle einer Legierung mit anderen Metallen, von 
(. T. Hevcockx und F. H. Nevitre. (Journ. chem. soc. 62, 888—914.) 

Von den Resultaten der ausfiihrlichen Arbeit mégen drei Punkte hervor- 
gehoben werden: 1) Beim Legieren von Metallen wird in den meisten Fallen der 

Erstarrungspunkt erniedrigt. 2) Der Erstarrungspunkt wird erhéht z. B, beim 

Auflésen von Silber in Cadmium, von Antimon in Zinn, von Antimon in Wismuth. 

3) Der Erstarrungspunkt bleibt unverandert, z.B. beim Legieren von Thallium 

mit Blei, Aluminium mit Blei. F. W. Schmidt. 

Zur Elasticitat der Gase, von ©. Puscut. (Monatsh. f. Chem. 18, 635—646.) 

Zur Wirmeausdehnung des Wassers, von G. Puscui. (Monatsh. f. Chem. 138, 
440— 449.) 

Bisher unbeachtete Schlufsfolgerungen aus Amacars Versuchen. Moraht. 

Zur Stéchiometrie der Lésungen, von Gustav Jicer. (Monatsh. f. Chem. 18, 
483—497.) Moraht. 
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Anorganische Chemie. 


Uber eine begrenzte Reaktion, von Atpenr Corsoy. (Compt. rend. 115, 


657—659.) 

Da der Reaktionsverlauf zweier Kérper wesentlich von dem Lésungsmitte! 
abhangig ist, untersucht Verf. die Einwirkung von Schwefelwasserstoff und 
Ammoniak auf verschiedene in wasserfreiem Benzo] geléste Metallsalze Wr 
erhalt dabei aus HgCl, ein Sulfochlorir von der Forme! Hg(l,, 2HeS, aus 


Ammoniak und Quecksilberjodid den Kérper HgJ,,2 NH,. Schwefelsilicium reagiert 

gegen Quecksilberchlorid, bez. Quecksilbercyanid unter Bildung von Chiorsilicium, 

bez. Siliciumcyanid. Rosenheim. 

Zum Verhalten des Stickoxydes in héherer Temperatur, von F. Hwen. 
(Monatsh. f. Chem. 18, 615—622.) 

Verfasser weist nach, dafs Stickoxyd schon unter 900° um einige Prozente 
dissociiert, bei 1200° aber bis zu 60 Prozent zerlegt wird im Sinne der Gleichung: 
6NO = N, + 2N,0,, und widerlegt damit eine Angabe von C. Lanerr und 
V. Meyer, das Stickoxyd bliebe beim Erhitzen auf 900° und 1200° unverindert. 
Vgl. auch Diese Zeitschr. 1. 459, 460. Ref. Moraht 
Die Bedingungen der Bildung und Zersetzung der salpetrigen Sidure. 

von V. H. Vetry. (Proc. Roy. Soc. 52, 27—54.) 

Veteys Resultate lassen sich folgendermafsen zusammenfassen: 1. Die 
Bildung einer Verunreinigung der salpetrigen Siure durch Stickstoffoxyd, welche 
an der bekannten gelben Farbe leicht zu erkennen ist, beginnt bei gréfserer 
Konzentration der Séure schon bei Temperaturen von 30° und bei geringerer 
Konzentration zwischen 100° bis 150°, selbst wenn die salpetrige Séure nicht 
unnétigerweise dem Sonnenlicht ausgesetzt wird. 2. Die Reaktion zwischen 
Stickoxyd und Salpetersiure, 2NO + HNO, + H,O = 3HNO,, ist als umkehrbar 
zu betrachten, vorausgesetzt, dafs die Siure gentigend verdiinnt und die Tem- 
peratur niedrig genug ist. Unter diesen Bedingungen tritt Gleichgewicht zwischen 
den Massen der Siéuren ein, wenn das Verhiltnis der ersteren zu letzteren 
ungefahr gleich 9:1 ist. In Wirklichkeit variiert das Verhdltnis ein wenig nach 
der einen oder anderen Seite, je nach den Versuchsbedingungen. Bei stirker 
konzentrierten Siuren und héheren Temperaturen werden die Zersetzungen 
komplizierter und tiefergehend. 3. Das Verhiltnis der Verinderung in Lésungen, 
welche sowohl salpetrige Saiure als auch Salpetersiure enthalten, ist proportional 
der Masse der sich zersetzenden salpetrigen Siure. Die diese Vorginge ver- 
anschaulichende Kurve ist hyperbolisch und folgt dem Ausdruck 

BD ».5: 


la —M 

Die beobachteten Werte fiir C, d. h. die Konzentrationen der salpetrigen Saure 
stimmen (innerhalb der experimentellen Feblergrenzen) tiberein mit jenen, die sich 
aus der Differentialgleichung I. berechnen. Das Verhiltnis der Massen von 
salpetriger Saéure zu Salpetersiure bedingt die mehr oder weniger rasche Zer- 
setzung, welche um so gréfser ist, je mehr salpetrige Saéure die Flissigkeit 
enthalt. In demi besonderen Fall, dafs die Fliissigkeit durch Einwirkung von 
Stickoxyd auf Salpetersiure dargestellt worden, wobei die Herstellung von 
Lésungen mit dhnlicher Konzentration weniger Schwierigkeit darbietet, konnte 
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gezeigt werden, dafs, wenn die Temperatur in arithmetischer Proportion zunimmt, 
die Zersetzung in geometrischer fortschreitet, gemafs der Gleichung 


Il.v, =v, K*—%. 


der Wert fiir K ist 0.015s. 
Kin davon verschiedenes Verhalten zeigen die Lésungen der salpetrigen 
Saure beim Eintreten der Gasentwickelungen und bei der EKinwirkung auf Metalle. 
F. W. Schmidt. 
Uber die Bereitung von reinem Jod, von C. Meineke. (Chem-Zt. 16, 
1219—1220, 1230-—-1233). — 

Meineke untersucht in kritischer Weise die verschiedenen Verfahren zur 
Darstellung von reinem Jod und findet, dafs durch Oxydation von Jodkalium 
durch jodsaures Kalium in saurer Lésung abgeschiedenes Jod sich als gleichwertig 
mit dem Normal-Jod nach Stas erweist. Dabei besitzt diese Methode den 
Vorzug, dafs sie bequemer und, weil sie keine jodhaltigen Nebenprodukte giebt, 
auch ékonomischer ist. Ferner wird gezeigt, dafs Jod aus einer Lésung, welche 
Jod-Halogene oder Jodcyan enthialt, vollkommen frei von diesen ausgefallt und 
durch Auswaschen von denselben vollstindig getrennt werden kann, dafs aufser- 
dem durch Sublimation mit Jodkalium aus chlor-, sowie bromhaltigem Jod ein 
von jenen Halogenen durchaus freies Jod sich darstellen lafst; ist der Gehalt an 
fremden Halogenen nur sehr gering, so gentigt einmalige Sublimation mit Jod- 
kalium, bei gréfseren Gehalten mufs die Sublimation wiederholt werden. Schliefslich 
giebt Meineke noch eine Methode zur Reinigung von Jod an, welche sich vom 
Mussetschen Verfahren dadurch unterscheidet, dafs als hochsiedende Fliissigkeit 
eine Lésung von Chlorcalcium angewandt und nur so viel Jodkalium hinzugefiigt 
wird, dafs die Lésung mialsig stark braun gefarbt ist, und weiter dadurch, dafs 
Meiweke die hochsiedende Flissigkeit ansaiuert, um eine Uberfihrung von 
Jodeyan in Blausiure zu bewirken. Es wird daher beim Verfahren Meinexzs 
zur Reinigung von Jod durch Schmelzen des letzteren in einer hochsiedenden 
Chiorcalcium-Lésung unter Zusatz von Jodkalium und Salzsiure das Jodcyan 
volistindig entfernt. Weniger vollstandig dagegen ist auf eine Entfernung von 
Chlor und Brom bei seinem Verfahren zu rechnen, jedoch zeigt sich der Gehalt 
an beiden derartig herabgedriickt, dafs zu ihrer Elimination ein einmaliges 
Sublimieren mit Jodkalium und Baryumoxyd, sowie zur Gewinnung eines riickstand- 
freien Jods eine Umsublimation ohne Zuschlag geniigt. FF. W. Schmidt. 
Uber das Vorkommen und die Bildung von Glaubersalz in den Kali- 

bergwerken von Kalusz, von Roman Za.oziecki. (Monatsh. f. Chem. 18, 
504—509.) 

Die natiirliche Bildung von Glaubersalz aus Chlornatrium und Kainit in den 
Bergwerken von Kalusz wird durch Versuche, in denen die natiirlichen Be- 
dingungen in jenem Bergwerk kinstlich nachgeahmt sind, experimentell bewiesen. 

Moraht. 
Uber die Dissociation des Baryumsuperoxydes, von H. L. Cuarexier. 
(Compt. rend. 115, 654—655.) 

Wahrend bisher angenommen wurde, dafs die Dissociation des Baryum- 
superoxydes durch Wirme wesentlich vom Druck abhingig sei, zeigt Verfasser, 
dafs die Verhiltnisse viel verwickelter sind und dafs die Anwesenheit von Wasser 
in Gestalt von Hydratwasser fiir die Dissociation notwendig ist. Rosenheim. 
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Die spezifische Warme des Aluminiums, von J. W. Hicuanns. Journ 
Franklin Jnst. 138, 121—124.) 

Die Bestimmung der spezifischen Wirme des Aluminiums nach drei Methoden 
ergab als wahren Wert 0.2220 bei 0° C., bei 20° 0.2240 und 100" 0.2320 
Die Untersuchung bestatigt die friiheren Resultate von Macier und Nacecani 

Moraht 
Die graue Modifikation des Zinns, von h. Hieiy. (Chem.-Z¢, 16, 1197-1198 

Diese graue Modifikation des Zinns, welche sich bildet, wenn das Metall 
grofser Kialte ausgesetzt wird, hat das spez. Gew. 5.8 (spezifisches Gewicht des 
gewohnlichen Zinns 7.3) und besitzt eine rétlich graue Farbe, sowie stingelig 
krystalline Struktur. F. W. Schmidt 
Uber eine neue Jodverbindung des Bleies, von Max Grocer. (Monatsh 

Chem. 18, 510—515. 

Durch Mischen von 10 g Jod, in 100 ccm Alkohol gelést, mit einer Lésung 
von 50 g Bleiacetat in 150 ccm Wasser und 300 ccm Alkohol, Stehenlassen, 
Filtrieren und Ausfillen mit 11 Wasser erhalt man einen braunroten Niederschlag. 
Derselbe erwies sich als Pb,J,J,0, also als Trijodbleioxyjodid. Moraht. 
Eine Methode, die Sulfarsenséiure von der Sulfoxyarsensaure zu trennen, 

von Le Roy W. Me. Cay. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 372—375. 

Die Methode griindet sich darauf, dafs beim Ansiuern einer Lésung von 
sulfarsensaurem Alkali mit Schwefelsiure oder Salzsiure das Salz sofort unter Ent- 
wickelung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Arsenpentasultid zersetzt, 
wahrend in einer sehr verdiinnten und einer stark abgekihlten Lésung eines 
sulfoxyarsensauren Alkalis beim schwachen Ansiuern lediglich die Sulfoxyarsensdéure 
ohne irgendwelche Abscheidung in Freiheit gesetzt wird. F. W. Schmidt. 
Behelfe zum Schmelzen und zur richtigen Dichtebestimmung des Tellurs, 

von E. Priwoznix. (Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwes. [1892). 
529—531.) 

Um das durch Austaillung mit schwefliger Saure erhaltene Tellurpulver zu 
einem Regulus zusammenzuschmelzen, bedient man sich am besten eines in der 
Mitte zu einer Kugel ausgeblasenen harten Gasrohres, in welchem man das Metall 
im Wasserstoffstrom schmilzt. Genaue Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
verschiedener so erhallener Reguli, die zur Austreibung der in den Poren fest- 
sitzenden Luft vorher mit Wasser ausgekocht waren, ergaben fiir das ‘Tellur im 
Mittel ein spezifisches Gewicht von 6.2459, das mit dem von Berrze.ivus 
gefundenen Werte von 6.245 sehr gut tibereinstimmt. Rosenheim. 
Uber die Dissoziation der Ferriphosphate durch Wasser und Salz- 

lésungen, von Br. Lacnowicz. (Monatsh. f. Chem. 18, 357—370.) 

Wasser tibt eine zersetzende Wirkung auf Ferriphosphate aus, deren Grad 
von der Temperatur und der Menge abhingt. Viel stirker zersetzen alkalisch 
reagierende Salzlésuagen, geschwicht wird die Dissoziation durch sauer reagierende 
Salze. Morakht. 
Einige neue Nickelmineralien, von Sreruen H. Emmens. (Journ. Amer. chem. 

soc. 14, 205—211.) 

Verfasser analysierte einige Nickelmineralien aus dem Sudbury-Distrikt, 
Ontario, Canada, die sich als neue Nickelferromineralien erwiesen: 

1. Folgerit, bestehend aus 29—35°o Ni, 34—27°/o Fe und 43-—31°/o 8, 
entsprechend der Formel NikFe§S,. 

Z. anorg. Chem. III, 16 
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2. Blucit, enthaltend 3.5—3.8°%/o Ni, 39—43°/o Fe und 52—55°/o 8S, ent- 
sprechend Fe,,NiS,, oder (Fe, Ni)S, mit dem Verhaltnis Fe : Ni= 12:1. 

3. Whartonit, bestehend aus 5.4—6.3 °/o Ni, 46—40°/o Fe und 48—53-°/o S, 
entsprechend Fe,NiS,, der (Fe, Ni)S, mit dem Verhaltnis Fe: Ni=7:1. Moraht. 
Uber ein neues Doppelsalz und seine Existenzbedingungen in Beritihrung 

mit Wasser, von W. Mreyernorrer. (Monatsh. f. Chem. 18, 716—741.) 

Kingehende Beschreibung der Darstellung und Eigenschaft eines neuen 
Doppelsalzes CuCl, .LiC!.2H,0 Dasselbe ist granatrot, wird beim Erhitzen fast violett 
und erscheint bei starker Abkablung rosenrot. Aufser den braunroten Verbindungen 
CuCl,.HClL.3H,0 und CuCl,.2HCl.5H,0 ist es das einzige wasserhaltige Kupfersalz, 
das nicht griin oder blau ist. Es ist anzunehmen, dafs das Wasser mit dem 
Chlorlithium verbunden ist. Moraht. 
Uber Doppelhalogenverbindungen des Goldes, von Emm Prrersen. (Journ. 

prakt. Chem. 46, 328—335.) 

Bei der Einwirkung eines raschen Chlorstromes auf fein verteiltes Gold ohne 
Zufuhr iufserer Warme, aber mit Zuriickhaltung der Reaktionswirme wird nach 
Perersen, wesentlich Golddoppelchlorid Au,Cl,, nebst kleineren Mengen des 
Trichlorides gebildet. Das Golddoppelchlorid giebt beim Behandela mit ab- 
gektihltem Alkohol Trichlorid an diesen ab, wihrend nach Petersen der Rest aus 
Monochilorid besteht, welches jedoch durch langere Einwirkung des Alkohols teil- 
weise in Gold und Trichlorid zersetzt wird. — Ebenso soll nach Perersen das 
Tuomsonsche Doppelbromid Au,Br, existieren, entgegen den Resultaten von Kriss 
und Scumipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2634. Journ pr. Chem. [2.] 88, 77), 
welche diese Doppelhalogenverbindungen als Gemische betrachten. Hofmann. 
Isolierung einer Verbindung von Gold und Cadmium, von ©. T. Heycock 

und F. H. Nevitie. (Journ. chem. soc. 62, 914—916.) 

Die dargestellte Legierung von Gold und Cadmium, welche die Formel AuCd 
besitzt, ist von silberweifser Farbe mit einem Stich ins Graue, so ziemlich abnlich 
dem Cadmium. Sie ist ferner sehr spréde und hat schén krystallinen Bruch. 
Kalte Salpetersiure (2 Teil Saure auf 1 Teil Wasser) greift sie kaum an, heifse 
Salpetersiure greift jedoch energisch an, ebenso wirkt heifse Salzsaure. 

FF’. W. Schmidt. 
Uber einige dreifache Legierungen. VI. Teil. Legierungen von Aluminium 
mit Blei (oder Wismuth) und Zinn (oder Silber), von ©. R. A. Wrieur. 
(Proc. Roy. Soe. 62, 11—27.) 
Der Verfasser stellt seine Resultate zusammen in folgender Tabelle: 


Unmischbare Metalle Lisendes Approximatives 

Metall Verhaltnis 

Se GD, BE, 50 04a 0.00 abinc.dacemal PORE PbZn, 
: i. nrg ade @hentin kee BOT 6 ogee cons Pb,Zn 
Blei und Aluminium .............+. + MME 2 0019 0 0.0.0 0.0 Pb, Al, 
fn a >, ane eee cd ocscece Pb, Al 
Wismuth und Zink ............... EP BiZn,, 
Pe Oe es Siren BiZn, 
Wismuth und Aluminium.......... Phe +44 040.400 BiAl,, 
. se: sia sigue eee ES Bi,Al 


F. W. Schmidt. 
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Uber eine Fehlerquelle bei chemischen Operationen infolge Verwendung 
von Gasflammen, von Ap. Lizsey. (Monatsh. f. Chem. 18, 286—298.) 

In den Verbrennungsprodukten des Leuchtgases befindet sich reichlich 
Schwefelsiure, die beim Eindampfen von Lésungen auf dem Wasserbade teil- 
weise von diesen aufgenommen wird, besonders bei Benutzung von Schutztrichtern 
Reichlicher erfolgt die Aufnahme beim EKindampfen tber freier Flamme, sowie 
beim Aufschliefsen mit KNaC0,. Der Grad der Aufnahme wechselt mit der 
Natur der eingedampften Lésung; sie ist am stirksten durch basische Lésungen 
und die Salze flichtiger organischer Saéuren, schwicher durch neutrale Salze 
starker Siuren, noch geringer durch Wasser und am geringsten durch saure 
Lésungen und freie Salzsiure. Das Leuchtgas war frei von Schwetfelwasserstoft; 
neben Schwefelsiure bildete sich auch schweflige Sdéure. Diese Beobachtungen 
weisen auf eine bedeutende Fehlerquelle bei vielen Analysen hin. (Vg. auch 
Priwoznik, Diese Zeitschr. 2, 466. Ref. Moraht. 
Erkennung und Bestimmung von Kalium auf spektroskopischem Wege, 

von F. A. Goocn und T. J. Harr. (Journ. of Anal. and Appl. Chem. 6, 
46—59.) 

“700 mg Kalium lafst sich spektroskopisch neben Natrium bei einer Spalt- 
weite von 18 mm entdecken, '/1000 mg bei einer solchen von 23 mm. Eine 
quantitative Bestimmung ist ausfiihrbar durch fortgesetztes Verdiinnen einer 
Normalkaliumlésung, bis sie mit der zu untersuchenden Lésung eine gleich helle 
Kaliumlinie zeigt. Moraht. 
Trennung von Eisen, Mangan und Calcium durch die Acetat- und Brom- 

Methode, von R. B. Rigas. (Journ. of Anal. and Appl. Chem. 6, 
94—100.) 

Die bekannten Trennungsmethoden von Fe, Mn und Ca sind unter tolgenden 
Umstanden recht genau: | 

Zur Fallung des Eisens als basisches Acetat ist ein grofser Uberschufs des 
Acetats besser zu vermeiden, weil dadurch Reduktion eintreten kénnte; auch ist 
der Niederschlag nicht zu lange zu digerieren. Bei der vorhergehenden Neu- 
tralisation der Acetatlésung ist eine geringe Oxydation von Mangan, und deshalb 
auch eine geringe Manganfillung kaum vermeidlich; zur Verhtitung derselben ist 
die Gegenwart von Ammonsalzen giinstig. Zur Fillung des Mangans versetzt 
man am besten die heifse, vorher ammoniakalisch gemachte Lésung mit Brom- 
wasser, wodurch die Fiallung schneller und vollstandiger wird. Moraht 
Die Fallung der Thonerde bei Gegenwart von Lithiumsalzen, von K. und 

E. Sponnoitz. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 521—522.) 

Die Fallung wird ausgefiihrt durch kurzes Kochen der mafsig verdtinnten, 
mit essigsaurem Ammon versetzten Fliissigkeit auf dem Dampfbhade, wobei die 
schwach saure Reaktion durch Zufiigen von Ammoniak waihrend des Erhitzens 
erhalten wird. Das abfiltrirte basische Aluminiumacetat wischt man mit heifsem, 
etwas Ammonacetat haltigem Wasser aus; nach ein-, héchstens zweimaliger 
Fallung ist der Niederschiag lithionfrei. F. W. Schmidt. 
Uber die Bestimmung von Thonerdephosphat durch Pallung aus seinen 

Lésungen durch Ammon und durch Alkaliacetate, von C. Guaser. 
(Zeitschr. anal. Chem, $1, 383—388.) | 
16* 
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Zur quantitativen Bestimmung des Antimons und iiber den Goocuschen 
Tiegel, von Tu. Paut. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 537—543.) 

Pau. beschreibt u.a. ein Luftbad, um das in einem Goocnschen Tiegel ab- 
filtrierte Antimonpentasultid zur Uberfihrung in Trisulfid im Kohlensdurestrome 
bequem erhitzen zu kénnen. F. W. Schmidt. 
Bemerkung tiber die quantitative Bestimmung von Arsenik, von ALBerr 

B. Prescorr. (Journ. Amer. chem. soc, 14, 223—225.) 

Kinige Ratschlage und Erscheinungen bei méglichst genauer Bestimmung des 
Arsens nach der Berze.ivs-Marsuschen Methode. Moraht. 
Uber die Bestimmungsmethode des Stickstoffs nach E. Boyer von 

C. Arnotp und K. Wepemeyer. (Zeitschr. anal. Chem. 81, 388—389.) 

Verfasser erklaren das Verfahren Boyers, sowie die Rurriesche und Tamm- 

Gouyarpsche Methode der Stickstoffbestimmung ftir unbrauchber. 
F. W. Schmidt. 
Eine leicht ausfiihrbare Methode der Stickstoffbestimmung in Nitraten 
von ©. Arwrotp und K. Wepemeyer. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 389 bis 
392. 

Vertasser modifizierten die von ARNOLD erweiterte WiLL- VARRENTRAPPSChe 
Methode dahin, dafs die Verbrennungsréhren (45 cm lang) hinten auf 5 cm 
Linge mit einem Gemisch von 1 Teil Natriumformiat mit 9 Teilen Natronkalk 
beschickt werden, worauf die 25 bis 28 em lange Schicht des zu untersuchenden 
Kérpers, gemischt mit einer Mischung gleicher Teile Natriumformiat, Natronkalk, 
krystallwasserhaltigem Natriumthiosulfat nebst zwei Teilen entwissertem Natrium- 
thiosulfat, sowie wieder eine 10 cm lange Schicht von Natronkalk und Natrium- 
formiat folgt. F. W. Schmidt. 
Uber die Wirkung des Eisen-Kupferpaares auf Nitrate und Nitrite in 

schwefelsaurer und chlorwasserstoffsaurer Lésung, von K. Usscu. 
Zeitschr. anal. Chem, 31, 392—404.) 

Die in der Abhandlung entwickelte Bestimmung von Stickstoff ist im 
Originale nachzusehen. F. W. Schmidt. 
Beitrige zur Stickstoffbestimmung nach KjJELDAHL von ©. Arno_p und 

K. Wepemeyver. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 525—533.) 
F. W. schmidt. 
Zur Phosphorsdurebestimmung nach SPICA von C. Aryotp und K. Wepemeyer. 
(Zeitschr. angew. Chem. {1892} 603.) 

M. Srica hat (Gaz. chim. 12, 117) eine mafsanalytische Phosphorsiure- 
bestimmung angegeben, nach der aus einer neutralen Lésung die Phosphorsaure 
mittelst Kaliumferrisulfat in der Kalte unter Zusatz von Salicylsdure als Indikator 
ausgefallt werden soll. Zur Bestimmung der Phosphorsiure in Thomasschlacke 
soll die Schlacke mit konz. Schwefelsiure abgeraucht und die freigemachte 
Phosphorséure durch absoluten Alkohol ausgezogen werden. Verfasser stellen 
durch Prifung der Methode fest, dafs das Verfahren sowohl wegen seiner Um- 
stindlichkeit wie wegen der Ungenauigkeit der Resultate nicht zu empfehlen ist. 

Rosenheim. 
Uber die Trennung und Bestimmung der Pyro- und Metaphosphorsaure 
von G. v. Kworre. (Zeitschr. angew. Chem. [1892] 639—641.) 

Verfasser bestimmt Pyrophosphat, indem er eine Lésung des alkalisch 

reagierenden Salzes Na,P,O, unter Zusatz von Methylorange, oder Tropaeolin 
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his zur der neutralen Reaction mit Saure titriert. Die Umsetzung verliuft nach de 
Gleichung Na,P,O, + 2HCl = Na,H,P,0, -- 2NaCl. 

Naturgemiafs lafst sich umgekehrt das neutral reagierende saure Pyrophosphat 
nicht mit Alkali titrieren, da schon bei Zusatz geringer Mengen Alkalis in de: 
neutralen Lésung die alkalische Reaktion auftritt. Doch kommt man hier un 
Ziele, wenn man unter Zusatz von neutraler Chlorcalciumlésung mit Kalkwass 
titriert nach der Gleichung 


Na,H,P,0, + CaCl, +- Ca(OH), == Ca,P,0, + 2NaCl + 2H,0 


Zum Nachweis der Pyrophosphorsiure bei Anwesenheit von Metaphospho: 
siure benutzt Verfasser das verschiedene Verhalten beider Koérper wegen Zink 
sulfatlésung, mit der die erstere einen weifsen Niederschlag giebt) Zu 
quantitativen Trennung beider Kérper eignet sich jedoch diese Methode nicht 
Endlich giebt Verfasser noch einige Notizen tiber Zersetzung von Metaphosplhta 
lésungen in Pyrophosphat und tiber die Darstellung von saurem Pyrophosphat 

Rosenheim 
Uber die Phosphorsdurebestimmung in Thomasschlacken von \. !. Jouces 
(Zeitschr. anal. Chem. 81, 516.) I’. W. Schmidt. 
Phosphorbestimmung durch Neutralisation des ,gelben Niederschlages’ 
mit Alkali von ©. K. Mawnsy. (Journ. of Anal. and Appl. Chem. 6, 
82—-85.) 

Der Phosphorgehalt in Stahl, Roheisen und Erzen lafst sich bequem ermittein 
durch Titration mit Normal-Ammonmolybdat-Lésung in Salpetersiure, sowie durch 
Titration des reinen phosphormolybdinsauren Ammons mit Normalalkali bis zur 
Lésung. Moraht 
Uber die Bestimmung des Schwefels, von Greorce (raic. “Journ. of Anal 

and Appl. Chem. 6, 43—45.) 

Der Schwefel im Stahl und Roheisen lafst sich bequem bestimmen durch 
Kochen mit HCl, Auffangen des fortgehenden H,S in ammoniakalischem H,0,, 
Ansiuern und Fallen der gebildeten Schwefelsiure als BaS0O,. Pyrite werden mit 
reinem Zinkstaub erhitzt, wobei etwa vorhandenes Sulfat nicht reduziert wird, 
der gebildete H,S in NaOH aufgefangen, diese mit FeCl, versetzt, mit HCl an- 
gesiiuert und das entstandene FeCl, mit Bichromat titriert. (Vergleiche hierzu 
P. Jannascu und K. Ascuorr, diese Zeitschr. 1, 261. Ref.) Morakt. 
Bemerkung zur Bestimmung des Schwefels in Schlacken, von Josern 

Torrey. (Journ. of Anal. and Appl. Chem. 6, 86.) 
Kinige analytische Bestitigungen fiir obige Methode von Cras, 
Morahi. 
Uber den mikroskopischen Nachweis der Kohle in ihren verschiedenen 
Formen und tiber die Ubereinstimmung des Lungenpigments mit 
der Rufskohle, von J. Wiesner. (Monatsh. f, Chem. 18, 371—410.) 

Kingehende mikroskopische und teilweise chemische Untersuchung der ver- 
schiedenen Kohlenarten und des schwarzen menschlichen Lungenpigments. Fir 
lie interessanten Unterschiede der Kohlensorten, auch in ihrem Verhalten gegen 
Chromsiiure, mufs auf das Original verwiesen werden. Moraht. 
Neutralitatszustand, von Atrep H. Auten. (The Analyst, 17, 215—219. 

Weitere Beobachtungen tiber das Verhalten vieler Indikatoren gegen zahl- 
reiche Séuren und Alkaloide. Vergl. diese Zeitschr. 2, 475. Ref. Moraht. 
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Zur Jodometrie, von Tu. Sauzer. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 376—-381.) 

Betreffs der zu benutzenden Natriumthiolsulfat-Lésungen bemerkt Sauzer: 
1, Eine aus chemisch reinem Salze richtig bereitete und sorgfaltig aufbewahrte 
‘/io N-Na,S,0,-Lésung kann so lange als Urmafs dienen, als eine herausgenommene 
Probe nach Versetzen mit Jodlésung in schwachem Uberschufs durch Baryum- 
nitrat nicht getribt wird. 2. Diese Lésung wird durch einen Zusatz von 0,2 
Prozent (verwittertem?) Ammoniumcarbonat lange Zeit vor Zersetzung fast voll- 
standig geschiitzt, giebt aber erst dann zuverlassige Zahlen, wenn der Titer nach 
verschiedenen Verfahren tibereinstimmend festgestellt ist, und nur so lange, als 
die Lésung selbst durch Baryumnitrat nicht getribt wird. JF. W. Schmidt. 
Bestimmung der Cyanwasserstoffsdure, von G. Venturoui. (L’Orosi 15, 

85—88) nach Chem. Centralbl. 

Die HCN wird durch einen H-Strom in eine Silberlésung getrieben und mit 
Ferrocyankalium das tiberschiissige Silber bestimmt. Aus Hg(CN)* wird durch 
SH, die Saure frei gemacht und nach dem Ansauren mit Weinsaure mit CaCO, 
neutralisiert, (um FeCy,H, und FeCy,H, zu binden). Die iibergetriebene HCN 
wird durch Wismutnitrat gewaschen und, wie oben, bestimmt. Hofmann. 

Die gewichtsanalytische Titerstellung der Normalsduren, von H. Eckeyrorn. 

(Pharm. Zig. 87, 317-318) nach Chem. Centralbi. 

Vertasser empfiehlt zur schnellen und exakten Titerstellung aller Normal- 
siuren, nach dem Abdampfen mit iiberschiissigem reinen NH,, die getrockneten 
NH,Salze zu wagen. Hofmann. 
Volumetrische Bestimmung der an Alkalien gebundenen Schwefelsaure, 

von G. Cuertx. (Chem. Zig. 16, 885) nach Chem. Centralbi. 

Durch Ba(OH)*® wird SO,Ba gefallt. Durch CO’ schligt man den tiber- 
schiissigen Baryt nieder und titriert das Alkalikarbonat. Hofmann. 
Malsanalytische Bestimmung der alkalischen Erden und einiger schwerer 

Metalle, von D. Viraut. (L’Orosi 15, 81—85) nach Chem. Centralbl. 

Verfasser titriert die Lésungen von neutralen Salzen der Erdalkalimetalle, 
sowie von Schwermetallen, welche von Alkalikarbonaten vollstandig gefallt werden, 
mit einer titrierten Lésung von Natriumkarbonat mit Phenolphtaléin als Indikator. 

Hofmann. 
Malsanalytische Bestimmung des Goldes, von (itamBartista I RANCESCHI. 

(1/ Orost 16, 112—115) nach Chem. Centralb!. 

Man lést ca. 6 g Zinn in reiner Salzsiure auf, versetzt mit Seignettesalz 
und einem geringen Uberschufs von NaHCO*. Der Wirkungswert wird mit Jod 
bestimmt. Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung: 

3kSnO, + 2 AuCl, + 3 H,O = 3K,Sn0O, + 2 Au + 6 HCl. 
Hofmann. 
Mafsanalytische Bestimmung der léslichen Sulfide, von D. Virani. (L’Orost 

15, 109-112) nach Chem. Centralbdi. 

Man versetzt die zu bestimmende Sulfidlésung mit etwas Phenolphtaléin und 
titriert mit einer zehntelnormalen Lésung von krystallisiertem Zinksulfat bis 
farblos. Karbonate werden mit Chlorbaryum gefallt und im Filtrate mit Zink- 
acetat das gelést gebliebene Sulfid bestimmt. Bei Gegenwart von freiem SH, 
wird zunichst mit Jodlésung der gesamte SH, bestimmt, dann nach der Ent- 
fernung des freien und halb gebundenen SH, (durch Kochen) der als Sulfid vor- 
handene SH, bestimmt, Hofmann. 





Eine Methode, Thallium durch Titration zu bestimmen, von K. Sronuots 
(Zeitschr. anal. Chem. 31, 519—520.) 
Das Prinzip der Methode beruht auf der Umwandlung von Thalliumoxydul 


salzen in Thalliumoxydsalze vermittelst Bromwasser (ca. ‘e normal) in saure 
Lésung. I’. W. Schmidt 
Elektrolytische Trennungen, von Encar F. Swira und D. L. Watrace. Journ 
of Anal. and Appl. Chem. 6, 87—93,) 
Vergl. diese Zeitschr. 1, 333. Ret. Moraht 


Uber die Thermometer zur Bestimmung niedriger Temperaturen, \o 
P, Cuapruts. (Arch. sc. phys. nat. Geneve 28, (1892) 293—301 

Das einzig zuverlissige Thermometer fiir niedrige Temperaturen ist das 
Wasserstofithermometer; da dessen allgemeine Anwendung nicht thunlich ist, 
werden gewoéhnlich Alkoholthermometer zu dem bezeichneten Zweck benutzt 
Diese sind jedoch — wie eine Vergleichung mehrerer eigens fiir die Untersuchung 
hergestellter Instrumente mit dem Wasserstoffthermometer zeigte wenig genau; 
besser entsprachen den gestellten Anforderungen Toluol-Thermometer (Siede- 
punkt 110°). Versuche mit noch héher siedenden Flissigkeiten (Athylbenzol, 
Siedepunkt 134°) werden in Aussicht gestellt. Rich. Jos. Meyer 


Ein schneller Dialysator, von C. E. Livesarcer. (Journ. of Anal. and Appl. 
Chem. 6, 33—35.) 

Die Anwendung von Asbest zum Filtrieren, von W. P. Banna. Journ. o/ 
Anal, and Appl. Chem. 6, 35.) Moraht 


Ein neuer selbstthatiger Filtrier-Apparat, von I’. A. Horrmany. (Zeitschr 
anal. Chem. 81, 413—415.) 


Der Apparat erscheint recht brauchbar. F. W. Schmidt. 
Ein neuer Verbrennungsofen, von Frirz Fucus. (Zeitschr. angew. Chem. (1892) 
571—572.) Rosenheim. 


Uber einen kontinuierlich wirkenden Gasentwickelungs- Apparat, von 
A. v. Kauecsinsky. (Zeitschr. anal. Chem. 31, 544—548.) 

Die vom Verfasser vorgeschlagene Verbesserung an Devitte und Kirrschen 
Apparaten scheint recht empfehlenswert zu sein. EF. W. Schmidt. 
Gasentwickeluugs-Apparat, von W. Rearz. (Zeitschr. anal. Chem. 31,415—416.) 
Dreifufs von Glas, von W. Rearz. (Zeitschr. anal. Chem. 81, 417.) 

FP. W. Schmidt. 
Apparat zur Gewinnung der in Wasser absorbierten Gase durch Kom- 
bination der Quecksilberpumpe mit der Entwickelung durch Aus- 
kochen, von F. Hoppe-Seyvter. (Zeitschr. anal. Chem. 81, 367—372.) 
Es mufs auf die Lektiire des Originals verwiesen werden. 
FF. W. Schmidt. 
Ein Wasser-Gutachten, von I'erp. Fiscner. (Zeitschr. angew. Chem. [1892), 
572—576.) Rosenheim. 
Reinigung von Abwissern durch Eisensulfat von A. und P. Buisixe. (Compt. 
rend. 115, 661—664.) 

Das nach dem Verfahren der Verfasser sehr billig darzustellende Eisensulfat 
(vergl. Diese Zeitschr. 2, 275) eignet sich besser als alle anderen Chemikalien 
zur Reinigung von Abwissern. Rosenheim. 
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Eine besondere Reaktion des Wassers aus dem Niagarastrom, von 
Epwarp Gupeman. (Journ. Amer. chem. soc. 14, 221—222.) 

Das Destillat aus dem alkalischen, oder neutralen Niagarastromwasser zeigt 
merkwiirdigerweise stets eine saure Reaktion, deren Ursprung noch nicht aut- 
geklart ist. Moraht. 
Uber die Aufnahme freien Stickstoffs durch Pflanzen, von Tu. Scutorsixe 

und Em. Laurent. (Compt. rend. 115, 659—661 und 732—735.) 
Die Analysen und Depressionen der Feuerungs- und Réstgase in Idria, 
von F. Janna. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenw. [1892] 553—557.) 
Rosenheim. 
Pyrite als Material fiir die Schwefelsiure-Industrie, von Wm. H. Apams. 
(Journ. of Anal. and Appl. Chem. 6, 9—23, 72—82. 
Die Benutzung von Fluroiden in der Alkohol-Industrie, von Leo Barke- 
LAND. (Journ. Amer. chem. soc. 14, 212—220.) Moraht. 
Chemische Analyse des Aluminiums, von Autrrep E. Hunt, Geo. H. Ciarp 
und James O. Hanpy. (Journ. anal. and Appl. Chem. 6, 24—35.) 

Die gewohnlichen Verunreinigungen im Aluminium des Handels sind Silicium, 
Eisen und Kupfer, aufserdem Titan und Chrom. Verfasser geben die besten 
analytischen Methoden an, diese Verunreinigungen zu erkennen und zu bestimmen. 

Moraht. 
Ober die Rolle des Chlorcalciums bei der WELDONschen Braunstein- 
regenerierung von G. Luxce und B. Zanorsky. (Zeitschr. angew. Chem. 
1892) 631—636.) 

Es ist schon lange bekannt, dafs die Gegenwart einer erheblichen Menge 
von Chlorcalcium bei der Wetponschen Regenerierung von Mangandioxyd aus 
Chloriaugen fir das Gelingen des Vérfahrens von grofser Bedeutung ist. Bisher 
hatte man angenommen, dafs Chlorealcium dadurch den Prozefs beférdere, dafs 
es mehr Kalk in Lésung bringe (als Calciumoxychlorid), als durch Wasser allein 
geschehen wiirde, und dadurch die Ausfaillung des Calciummanganits erleichtere. 
Verfasser stellen nun durch zahlreiche Versuche, die mit Hiilfe eines Apparates 
angestellt sind, der die Versuchsbedingungen der Praxis méglichst wiedergiebt, 
fest: 1) welche Mengen Chlorcalcium fiir den Prozefs am vorteilhaftesten sind, 
2) wie das Chlorcaleium wirkt. Sie finden, dafs ein Zusatz von 3 Molekiilen 
Chlorcalcium auf jedes Atom Mangan das zweckmiafsigste Verhiltnis herstel!t. 
Unterhalb 3 Molekiilen Chlorcalcium geht die Oxydation ganz erheblich langsamer 
vor sich; aber 3 Molekiile zuzusetzen, gewahrt keinen wesentlichen Vorteil, wenn 
auch die Operation im ganzen um so giinstiger verlauft, je mehr Chlorcalcium 
vorhanden ist. Das Chlorcalcium lést einen Teil der in der Lauge suspendierten 
Mn(OH), auf, und dies wirkt zuerst nachteilig auf die Oxydation des ungelésten 
\Min(OH),. Je mehr CaCl, vorhanden ist, desto mehr Mn(OH), geht in Lésung 
und desto mehr macht sich die verzégernde Einwirkung geltend. Allmahlich 
entsteht aber doch immer mehr MnO,, das sich nun auch teilweise im CaCl, zu 
einer braunen Fliissigkeit auflést, in der die Oxydationswirkung eine beschleunigte 
ist. So wird in einer gewissen Zeit die verzégernde Wirkung der Mn0O- 
Lésung durch die beschleunigende der MnO,-Lésung aufgehoben, und spiter wird 
die letztere sogar vorwaltend, vorausgesetzt, dafs gentigend CaCl, vorhanden ist. 
Rosenheim. 














































Biicherschau. 


V. v. RICHTERs Lehrbuch der anorganischen Chemie. Aichente Auflay 
neu bearbeitet von Prof. Dr. H. Kiincer. Bonn. Verlag von Friedrich 
Cohen. 

Das kurze anorganische Lehrbuch von Ricwren ist seit Jahren ein treffliche: 
Ratgeber fiir Studierende der Chemie in den ersten Semestern, und auch dir 
vorliegende Auflage ist zum Studium fiir jiingere Chemiker wegen der guten 
Auswahl an wissenswerten Thatsachen im speziellen ‘Teile des Buches warm zu 
empfehlen. —- Was die theoretischen Abschnitte anbetrifft, so erscheinen dem 
Referenten auch in dieser Auflage des Ricurerschen Lehrbuches die allgemeinen 
Grundziige im besonderen in Bezug auf die atomistische Hypothese und Molekular 
theorie (pag. 70—79 und 181—184) nicht in so einfacher und klarer Weise 
dargestellt, wie es fiir ein kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie erwiinscht ist. 

Kriifs 

BERZELIUS und LIEBIG, ihre briete von 1831— 1845 mit erlauternden Kinschaltungen 
aus gleichzeitigen Briefen von Lizsig und WOaLER, sowie wissenschaftlichen 
Nachweisen, herausgegeben mit Unterstiitzung der Kgl. bayr. Akademie 
der Wissenschaften von Justus Carriere. Miinchen und Leipzig. Verlag 
von J. F. Lehmann. Preis M. 6.—. 

Die Lektiire dieses Briefwethsels zwischen Berzetivs und Ligeia hat den 
Referenten auf das lebhafteste gefesselt. Es sind die in diesem Briefwechsel 
enthaltenen Briefe Liezies sehr wertvolle Erginzungen zu dem LBriefwechse!l 
zwischen Wouier und Liesig, wenn man sich ein vollstandiges Charakterbild 
von Liesic entwerfen will. Wahrend in dem von EK, Won ier und A. W. v. Hormann 
veréffentlichten Briefwechsel die Briefe in gewisser Auswahl] mitgeteilt wurden, 
sind im vorliegenden Werke die Briefe nach Carrikre wortgetreu wiedergegeben, 
und auch an Stellen heftigerer Erregung ist nichts geandert. ,Darin liegt ja der Reiz 
von Briefen und ihr Unterschied von Abhandlungen, dafs sie mehr und offener 
der augenblicklichen Stimmung Ausdruck geben.“ So sehen wir hier Ligsie von 
leidenschaftlichstem Feaer im Kampf um das Wahre erfillt, und als wirklich 
charakteristisch fiir die Liesiaschen Briefe sind einige Zeilen aus einem vor 
fiinf Jabren im Wéusver-Liesic-Briefwechsel nicht abgedruckten Briefe, den Liesia 
im Jahre 1838 an Wouter schrieb. Liesie sagt: ,Ich kann nicht, wie viele, 
die kalteres Blut haben, aus der Sache heraustreten, oder sie als etwas Fremdes 
geben, sondern ich gebe mich selbst, wenn ich es thue, mit allen Fehlern und 
allen Mangeln, aber auch mit allem Feuer, das mich verzehrt.“ 

Ihm gegeniiber tritt in den Briefen Berzexivs’ die Ruhe des Alteren nordischen 
Fachgenossen im Urteil iber wissenschaftliche Dinge wie iber Menschen um so mehr 
hervor, und die anorganischen Leserkreise werden im hesonderen die Briefe 
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von Berzetivs lehatt wegen des hautig lediglich anorganisch-wissenschaftlichen 
Inhaltes fesseln Man sieht, welch aufserordentliche Arbeitskraft Berzexivs bei 
Untersuchung einer so grofsen Anzabl von Elementen, die durch ihn zuerst 
eingehendere Bearbeitung fanden, aufzuwenden, die Energie besafs. Am treffendsten 
ist der ganze Briefwechsel durch einige Worte von Justus Carrizre aus dem 
Schlusse des VYorwortes zu charakterisieren: 

,50 kurze Zeit dieser briefliche Verkehr auch dauerte, bei der Aufrichtigkeit 
und Herzlichkeit, mit der er gefiihrt wurde, giebt er ein vollstindiges, in sich 
abgeschlossenes Bild von Berzetivs und Liesie, von ihrer Persénlichkeit, ihrer 
Denkungsart und Thatigkeit. 

Gerade die Eigenschaften aber, welche Berzerivs und Liesic von Antang 
an so sehr aneinander bewunderten, die beiderseitige unbedingte Offenheit und 
Wahrheitsliebe, und dabei die kalte und klare Ruhe des Alteren Mannes auf der 
einen, die Lebhaftigkeit der Phantasie und die Reizbarkeit des jiingeren auf der 
anderen Seite mufste spaiter in dem Verhiltnis der beiden Manner, bald nachdem es 
sich bis zum innigsten Freundschaftsbund gesteigert, einen Gegensatz hervor- 
rufen, der von Verschiedenheit der Meinung in wissenschaftlichen Fragen schnell 
bis zur persénlichen Entfremdung fihrte. 

Wir verfolgen das Schicksal in ihren Briefen, ‘wir sehen sie immer von 
neuem dagegen ankimpfen und nehmen Anteil an ihrem Streben, das durch 
wissenschaftliche Streitfragen gelockerte Band persénlich um so fester zu schlingen, 
wihrend wir doch mit jedem Briefe mehr erkennen, dafs und warum dieses 
Bemihen scheiten mufs. Es wird deshalb nicht nur der Chemiker oder Physiologe, 
sondern auch, wer sich entschliefst, die ihm fremden Formeln, die rein chemischen 
Mitteilungen zu tiberschlagen, den Briefwechsel mit Interesse lesen. Denn es ist 
das Geistes- und Empfindungsleben zweier der hervorragendsten Manner unseres 
Jahrhunderts, das diese Briefe widerspiegeln.“ Krii/s. 



































Anzeigen., 
Anzeigen finden durch die , Zeitschrift fiir anorganische Chemie” zwee) 
miafsige Verbreitung und werden nach folgendem Tarif berechnet 
Bei einmaliger Aufgabe: 
fiir */1 Seite M. 19.—, */2 Seite M. 10.—, '/a Seite M. 5.50, 
bei Aufgabe fiir 6 Hefte (einen Band) gleichviel wann beginnend 
fiir '/1 Seite M. 55.—, '/2 Seite M. 30.—, '/ Seite M. 16. 


Fritz Fischer & Roewer, Stiitzerbach i. Thiringen. 
Fabrik chemischer, physikalischer und bakteriologischer 
Glas-Instrumente und -Apparate. 

Sammtliche Laboratoriumsgerathschaften von Glas in vorziiglicher 
Ausfiihrung und vom besten widerstandsfahigen Material. 


Garantie fiir absolute Genauigkeit aller graduirten Messinstrumente. 


Cataloge in neuer Auflage stehen gerne zu Diensten. 





Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 18. 


Spezielle Methoden der Analyse. Anleitung zur Anwendung physikalischer 
Methoden in der Chemie. Von G. Kriiss. Mit 32 Abbildungen im Text. 1892. M. 5.50 


Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse in ihrer Anwendung in 
der Chemie. Von Prof. Dr. &. Kriiss in Miinchen und Dr. Hugo Kriiss in Hamburg 
Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Tafeln. 1891. M 8.—. 


Uber den Helligkeitswert der Spektralfarben bei verschiedener absoluter 
Intensitét. Von Arthur Konig. Nach gemeinsam mit R. Ritter ausgefiihrten 
Versuchen. Mit 4 lithogr. Tafeln. M. 4.—. 


Technik der Experimentalchemie. Anleitung zur Ausfiihrung chemischer 
Experimente fiir Lehrer und Studirende, sowie zum Selbstunterricht. Von Professor 
Dr. Radolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Auflage. Ein Band mit 780 Abbildungen 
und einer Figurentafel. 1892. Preis brosch. M. 20.—, geb. M. 22.50. (Auch zu 
beziehen in 10 Lieferungen zum Preise von je M 2.—. 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien. Ein Handbuch 
fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. Von Dr. Lassar-Cohn, Privatdozent 
an der Universitét Kénigsberg. Mit 30 Figuren im Text. 1891. M. 5.- 


Moderne Chemie. Zwailf Vortriige vor Arzten gehalten. Von Dr. Lassar- 
Cohn. Privatdocent fiir Chemie an der Universitat Kénigsberg. 1891. M 3.50. 


Handbuch der organischen Chemie. Von F. Beilstein. Dritte Auflage. 1892. 
Erscheint in Lieferungen von je M. 1.80. 


Die Praxis des Chemikers bei Untersuchung von Nahrungsmitteln und 
Gebrauchsgegenstinden, Handelsprodukten, Luft, Boden, Wasser, bei bakteriologischen 
Untersuchungen, sowie in der gerichtlichen und Harn-Analyse. Ein Hilfsbuch fiir 
Chemiker, Apotheker und Gesundheitsbeamte von Dr. Fritz Elsner. Fiinfte 
umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit ca. 140 Abbildungen im Text. In 8 
Lieferungen 4 M. 1.25. 
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von Berzetivs lehatt wegen des hiutig lediglich anorganisch-wissenschaftlichen 
Inhaltes fesseln. Man sieht, welch aufserordentliche Arbeitskraft Berzenis bei 
Untersuchung einer so grofsen Anzabl von Elementen, die durch ihn zuerst 
eingehendere Bearbeitung tanden, aufzuwenden, die Energie besafs. Am treffendsten 
ist der ganze Briefwechsel durch einige Worte von Justus Carrizre aus dem 
Schlusse des Vorwortes zu charakterisieren: 

,50 kurze Zeit dieser briefliche Verkehr auch dauerte, bei der Aufrichtigkeit 
und Herzlichkeit, mit der er geftihrt wurde, giebt er ein vollstindiges, in sich 
abgeschlossenes Bild von Berzetivs und Liesic, von ihrer Persénlichkeit. ihrer 
Denkungsart und Thatigkeit. 

Gerade die Eigenschaften aber, welche Berzenivs und Liesic von Antang 
an so sehr aneinander bewunderten, die beiderseitige unbedingte Offenheit und 
Wahrheitsliebe, und dabei die kalte und klare Ruhe des dlteren Mannes auf der 
einen, die Lebhaftigkeit der Phantasie und die Reizbarkeit des jiingeren auf der 
anderen Seite mufste spiter in dem Verhiltnis der beiden Manner, bald nachdem es 
sich bis zum innigsten Freundschaftsbund gesteigert, einen Gegensatz hervor- 
rufen, der von Verschiedenheit der Meinung in wissenschaftlichen Fragen schnell 
bis zur persénlichen Entfremdung fihrte. 

Wir verfolgen das Schicksal in ihren Briefen, ‘wir sehen sie immer von 
neuem dagegen ankiimpfen und nehmen Anteil an ihrem Streben, das durch 
wissenschaftliche Streitfragen gelockerte Band persénlich um so fester zu schlingen, 
wihrend wir doch mit jedem Briefe mehr erkennen, dafs und warum dieses 
Bemthen scheiten mufs. Ks wird deshalb nicht nur der Chemiker oder Physiologe, 
sondern auch, wer sich entschliefst, die ibm fremden Formeln, die rein chemischen 
Mitteilungen zu tiberschlagen, den Briefwechsel mit Interesse lesen. Denn es ist 
das Geistes- und Empfindungsleben zweier der hervorragendsten Manner unseres 
Jahrhunderts, das diese Briefe widerspiegeln.“ Krii/s. 







































Anzeigen. 
Anzeigen finden durch die , Zeitschrift fiir anorganische Chemie” zwees 
mifsige Verbreitung und werden nach folgendem Tarif berechnet 
Bei einmaliger Aufgabe: 
fiir */1 Seite M. 19.—, '/2 Seite M. 10.—, */4 Seite M. 5.50, 
bei Aufgabe fiir 6 Hefte (einen Band) gleichviel wann beginnend 
fiir 1/1 Seite M. 55.—, '/e Seite M. 30.—, '/ Seite M. 16. 


Fritz Fischer & Roewer, Stitzerbach i. Thiringen. 
Fabrik chemischer, physikalischer und bakteriologischer 
Glas-Instrumente und -Apparate. 

Sammtliche Laboratoriumsgerathschaften von Glas in vorziiglicher 
Ausfiihrung und vom besten widerstandsfahigen Material. 


Garantie fiir absolute Genauigkeit aller graduirten Messinstrumente. 


Cataloge in neuer Auflage stehen gerne zu Diensten. 





Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 18. 


Speziellie Methoden der Analyse. Anleitung zur Anwendung physikalische 
Methoden in der Chemie. Von &. Kriiss. Mit 32 Abbildungen im Text. 1892. M.5.50 


Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse in ihrer Anwendung in 
der Chemie. Von Prof. Dr. G. Kriiss in Miinchen und Dr. Hugo Kriiss in Hamburg 
Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Tafeln. 1891. M 8.—. 


Uber den Helligkeitswert der Spektralfarben bei verschiedener absoluter 
Intensitét. Von Arthar Kénig. Nach gemeinsam mit R. Ritter ausgefiihrten 
Versuchen. Mit 4 lithogr. Tafeln. M.4.—. 


Technik der Experimentalchemie. Anleitung zur Ausfiihrung chemischer 
Experimente fiir Lehrer und Studirende, sowie zum Selbstunterricht. Von Professor 
Dr. Radolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Auflage. Ein Band mit 780 Abbildungen 
und einer Figurentafel. 1892. Preis brosch. M. 20.—, geb. M. 22.50. (Auch zu 
beziehen in 10 Lieferungen zum Preise von je M 2.—. 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien. Ein Handbuch 
fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten. Von Dr. Lassar-Cohn, Privatdozent 
an der Universitat Kénigsberg. Mit 30 Figuren im Text. 1891. M. 5.- 


Moderne Chemie. Zwilf Vortriige vor Arzten gehalten. Von Dr. Lassar- 
Cohn. Privatdocent fiir Chemie an der Universitét Kénigsberg. 1891. M. 3.50. 


Handbuch der organischen Chemie. Von F. Beilstein. Dritte Auflage. 1892. 
Erscheint in Lieferungen von je M. 1.80. 


Die Praxis des Chemikers bei Untersuchung von Nahrungsmitteln und 
Gebrauchsgegenstiinden, Handelsprodukten, Luft, Boden, Wasser, bei bakteriologischen 
Untersuchungen, sowie in der gerichtlichen und Harn-Analyse. Ein Hilfsbuch fiir 
Chemiker, Apotheker und Gesundheitsbeamte von Dr. Fritz Elsner. Fiinfte 
umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit ca. 140 Abbildungen im Text. In 8 
Lieferungen 4 M. 1.25. 










tire 


ee 


~ ee 


ao 


ee 


NE Bical ne lk tami» 


ae 


~ er 





Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 18. 


B® Einladung zum Abonnement. “@e 


Chemifdjes Central-Blatt. 


Vollstandiges Repertorium 


fur alle Zweige der reinen und angewandten Chemie. 
Redaktion: Prof. Dr. Rud. Arendt in Leipzig. 

Standige \Jitarbeiter die Herren Dr, G. BODLANDER in Clausthal i/H. — 
Lr, HEFELMANN in Dresden. — Prof. Dr. JANECEK in Agram. — Prof. Dr. W. NERNs1 
in Géttingen, — Prof. Dr. F. Nigs in Hohenheim, — Dr. B, PROSKAUER in Berlin. — 

Prof. Dr. R. SACHsSE in Leipzig. — Dr. A. SAUER in Heidelberg. 

Dr. V. WACHTER in Nérdlingen. — Dr. J. WAGNER in Leipzig. 

Das Jahr 1893 umfafst den 64. Jahrgang dieses Altesten und voll- 

standigsten aller referierenden wissenschaftlich-chemischen Journale. 





























Wochentlich eine Nummer. 


Jede Nummer enthdit ein systematisches Inhaltsverzeichnis 
und cin alphabetisches Namenregister. 


Jahrlich 2 Bande. Preis des Bandes M. 30. 


Wochentlicher Uberblick tiber die neueste Litteratur aller Ldnder auf allen 
Gebieten der Chemie. -— AXeferate systematisch nach den Hauptzweigen der Chemie, 


innerhalb derselben nach dem Stoff geordnet 


1. Physikalische Chemie. V/1l. Hygiene und Nahrungsmittelchemice. 
ll. Allgemeine Chemie. 1X. Pharmaseutische Chemie. 

‘Il. Anorganische Chemie. NX. Agriculturchemie. 

‘V. Organische Chemie. X/. Mineralogische und  geologische 

V. Gdrungchemie und Bakteriologie. Chemie. 

VI. Physiologische Chemie. XTI. Analytische Chemie. 
VII. Medizinische Chemie. XIIl. Technische Chemie. 

Notwendige Erginzsung aller Zeitschriften wnd Handbiicher. — Gesamtbild der 


wissenschaftlichen Bewegung auf dem Gebiet der ‘theoretischen und praktischen Chemie, 
Zahlreiche Abbildungen der neuesten Apparate. 


jeder. Band suverlassiges Nachschlagebuch iiber alle _ fiir die Wissenschaft 





gewonnenen neuen Resultate. 
Zu beziehen durch die meisten Buchhandlungen des In- und Auslandes, durch 
die Post, sowie direkt von der Verlagsbuchhandlung. Postzeitungsliste 1893 No. 1362. 


RB” =Probenummern unentgeltlich und postfrei, “eg 


BS Ein volistandiger Band wird — franko gegen franko — 
auf Wunsch zur Ansicht gesandt. “8G 
—— Fiir neu eintretende Abonnenten Preis der letzten sechs Bdnde 


(1890—1892) Mk. 100,— (statt Mk. 180.—). ——— 
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Darstellung und spezifisches Gewicht des krystallisierten 
Uran-Dioxydes. 
Von 
W. IF. Hocepsranp.’ 


Wouter hat Uran-Dioxyd UO, als schwarzes_ krystallinisches 
Pulver durch Verdampfen von Uranylehlorid, UO,Cl,, mit tiber- 
schiissigem Chlornatrium und Salmiak und Schmelzen des trockenen 
Riickstandes dargestellt. Unriaus’® glaubte, dafs die so erhaltene 
Substanz Stickstoff enthielte und nahm fiir dieselbe auf Grund einer 
sehr ungeniigenden Stickstoffbestimmung als wahrscheinliche Forme!: 
U,oN,0,, an. Dieselbe verlangt 2,05°/o Stickstoff, wogegen Unriaun 
kaum iiber 1°/o bei einer einzigen Bestimmung durch die Natronkalk 
Methode fand. Das Rohr erweichte wiihrend des langen Gliihens 
in so hohem Grade, dafs man die Operation unterbrach, bevor aller 
Stickstoff abgegeben war. Nach Unruavs soll die nach Woénters 
Methode dargestellte Verbindung beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
Ammoniak entwickeln. 

In Anbetracht der Gegenwart von Stickstoff im Uraninit wurde 
es wiinschenswert, Unriauss Arbeit einer Kontrolle zu unterwerfen, 
und deshalb stellte ich das vermutete Oxynitrid wiederholt nach 
Wouters Methode dar, wobei wechselnde Mengen von Chlornatrium 
und Salmiak zur Anwendung kamen. Das Schmelzen geschah stets, 
bis auf einen oder zwei Fille, in einem grofsen bedeckten Platin- 
tiegel tiber einem Vielbrenner (15fach), und in einzelnen Fallen 
traf man besondere Vorsichtsmafsregeln, wihrend des ganzen Schmelz- 
prozesses, der in keinem Falle iiber 40 Minuten fortgesetzt wurde, 
ginzlichen Ausschlufs der Luft zu sichern. Die Menge an reinem 
Uranylehlorid, die fiir jede einzelne Reduktion benutzt wurde, 
wechselte, obwob! man sie nie genafi bestimmte, zwischen sieben und 
zwolf Gramm. Der Platintiegel wurde durch das in Freiheit gesetzte 
Chlor etwas, jedoch unbedeutend, angegriffen. 


‘ Nach dem Manuskript deutsch von Hermany Moranr, 

* Die Verbindungen einiger Metalle mit Stickstoff, Inaugural-Dissertation, 
Géttingen, 1861. 
Z. anorg. Chem. III. 17 
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Ohne zu nahe auf die Details bei den zahlreichen Versuchen 
einzugehen, sei erwihnt, dafs die Farbe des Reduktionsproduktes 
nach volligem Ausziehen mit heifsem Wasser und etwas schwacher 
Salzsiure in verschiedenen Schattierungen vom Tiefbraun bis zu 
héchst glinzendem Schwarz wechselt, je nach dem Grad der feinen 
Verteilung der oktaedrischen Krystalle und dem Prozentgehalt an 
Dioxyd, den sie enthalten. In dem Grade, in welchem Luft Zutritt 
ins Innere des Tiegels hatte, wird der Prozentgehalt an Dioxyd 
geringer und wichst der Gehalt an Trioxyd, und diese Verschieden- 
heit bringt eine Steigerung der Undurchsichtigkeit, eine Abnahme 
des spezifischen Gewichtes und einen Farbenwechsel in den pulveri- 
sierten Krystallen vom Braun zum dunklen Griinschwarz mit sich. 
Sind die prichtig reflektierenden Krystalle, wie es hiufig der Fall 
war, verhiltnismaifsig grofs, so ist die Farbe fiir das unbewaffnete 
Auge schwarz, ob nun das Oxyd UO, in einiger Menge zugegen 
oder giinzlich abwesend ist, aber unter dem Mikroskop sind diese 
ganz oder nahezu von Trioxyd freien Krystalle tiefbraun bei durch- 
fallendem Licht, wenigstens an den Kanten. War die Luft ginzlich 
ausgeschlossen, so ist die Reduktion in Wirklichheit quantitativ, und 
Wasser oder Salzsiiure entziehen lediglich Spuren von Uran. 

Ungeachtet der sorgfiltigsten qualitativen Priifungen konnte aus 
keinem der verschiedenen Reduktionsprodukte auch nur eine Spur 
von Ammoniak durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erhalten werden; 
auch gewann man keine geniigende Gasmenge nach den Methoden, 
die zur Freimachung von Stickstoff aus Uraninit! von mir benutzt 
werden, um qualitativ Stickstoff nachzuweisen. Jn einem Falle erhielt 
man ein Volum von 1,5 ccm Gas aus 1,06 g Substanz; aber auch 
dies mag iiufseren Ursprung besitzen. Demnach scheint es, dafs 
das Oxynitrid von Unriaus nicht existiert. Sein Nitrid U,N, 
ist nicht untersucht worden, und es ist unwahrscheinlich, dafs eine 
fernere Arbeit in dieser Richtung in naher Zukunft unternommen 
werden kann. 7 

In nahezu allen gewonnenen Priparaten wurde UO, bestimmt, 
und in einigen auch geringe Méngen an unldslicher Substanz und 
an Platin. Gliihen im Sauerstoffstrom dient fiir alle praktischen 
Zwecke zur Bestimmung von UO,*, doch ist die Titration mit 


' Bull. U. S. Geological Survey. No. 78, pag. 56, 1889—90. Chem. News 
64, 245, (1891). c 

? Erhitzen unter Rotglut an der Luft ist gewdhnlich ganz so wirksam 
zur Umwandlung von UO, in U,O, als starkes Erhitzen in Sauerstoff. Zur 
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Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung genauer, wenn die Losung 
vollkommen gelungen war. Die folgenden Bestimmungen des Dioxydes 
wurden alle, wenn nicht anders angegeben, auf letztere Weise aus- 
gefihrt. Fiir die sorgfiltigen spezifischen Gewichts-Bestimmungen 
bin ich Herrn L. G. Eakins verpflichtet. Dieselben sind zum Zwecke 
besserer Ubersicht auf Wasser von 4° ©. und den leeren Raum redu 
ziert worden. Sie sind besonders interessant, weil sie zeigen, dafs 
das héchste bisher erhaltene spezifische Gewicht von Urandioxyd, 
10,15 von EpetMen, aus dem Oxyd, das durch Glithen von Uran- 
oxalat bei Abwesenheit von Luft dargestellt war, viel zu niedrig ist 
Die Tabelle ist nach dem steigenden spezifischen Gewicht geordnet, 
wahrend die erste Kolumne die Reihenfolge der Darstellung des 
Proben angiebt. 





Spezifisches Gewicht 


} 


No. | | Reduziert auf orgy | 
| Gefunden | Tem- Wasser von | U0, | 
| peratur | 4° C. und den | 
| | leeren Raum | 
X |} 1018 ! ? 10.15 56.96 
I, 1050 | 19.1 10.47 66.89 
Il | 10.67 22.2 10.64 -- 
VI, 10.86 23 10.82 97.69 
V | 10.88 28.5 10.83 94.61 97.9 durch Glithen an der 
| Luft. 
XI | 10.87 18.8 10.85 _ 
VO | 10.895 22.2 10.86 97.02 | 
XII | 1094 #30: 10.88 98.42 Kein Pt gefunden. 
IV | 1092 | 205 10.89 86.05 
IX | 11.00 27.6 10,95 99.38 (Pt wurde gefunden. 
II 11.01 20.2 10.98 78.97 (77.46 durch Glihen an der 
: Luft; Pt gefunden. 
Vill : — | —_ —_ 99.10 


Die Tabelle erfordert einige Erklirungen, in erster Linie iiber 
den Einflufs der unbedeutenden Mengen an Platin und Kieselsiure, 
die man in einigen Priiparaten fand, auf das spezifische Gewicht. 


Umsetzung grofser Mengen oder grober Pulver darften mehrere Oxydationen, auf 
welche stets — mit Ausnahme der letzten — Reduktion im Wasserstoff erfolgt, 
erforderlich sein, und dies trifft ebenfalls zu, wenn das Gliihen in Sauerstoff bei 
Rotglut statttindet. 
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Die Kieselsiure (sie stammte wahrscheinlich aus dem Chlornatrium 
und Chlorammon) tiberstieg niemals 0,05°/o, und die geeignete 
Korrektion fiir diese Menge steigert das spezifische Gewicht um 
weniger als zwei Einheiten in der zweiten Dezimale. Anderer- 
seits geniigte die Korrektion fiir das bisweilen gefundene Platin 
nicht, einen Maximal-Finflufs von mehr als zwei Einheiten in dev- 
selben Dezimalstelle in umgekehrter Richtung hervorzurufen. Wenn 
beide zusammen vorkommen, so hebt sich ihr Einflufs nahezu auf 
und kann jedenfalls vernachlissigt werden. 

Kin zweiter Punkt betrifft die auffallenden Resultate, die No. IV 
und Il ergaben, und fiir die sich von selbst keine Erklirung dar- 
bietet. Dafs zwei der Proben mit dem héchsten spezifischen Gewicht 
nur 86 und 79°/o Dioxyd enthielten, ist zum mindesten tiberraschend. 
Sie zihiten zu den ersten Priparaten und waren fast ginzlich bei 
verschiedenen Versuchen verbraucht, bevor die Abnormitiét durch 
Untersuchung spiaterer Priiparate offenbar hervortrat, doch sind die 
spezifischen Gewichtsbestimmungen in beiden Fallen und bei No. I 
die Bestimmung von UO, zweimal wiederholt worden. Deshalb ist 
kein Zweifel gegen die Richtigkeit der angefiihrten Zahlen zu er- 


-heben. Thatsichlich fiihrten die niedrigen Werte an Dioxyd zur 


Herstellung der spiteren Priparate, denn ich glaubte, dafs, bei einem 
so hohen spezifischen Gewicht eines Materials, welches nur 79°/o 
UO, enthielt, das reine Dioxyd ein spezifisches Gewicht weit tiber 
11 besiifse. Wie indes die Tabelle zeigt, schlugen wiederholte Be- 
miihungen, ein solches Resultat sicherzustellen, fehl. 

Noch ein dritter Punkt mag erwaihnt werden in Anbetracht von 
No. X und Il. Bei No.X war die Reduktion in einer Atmosphire 
von Kohlensiure, die sich aus einem Cylinder mit fliissigem Dioxyd 
entwickelte, vorgenommen worden; indes enthielt die Kohlensiure 
so reichliche Luftmengen, dafs eine hochgradige Oxydation stattfand. 
In beiden Fiillen war der gréfsere Teil des Produktes unter dem 
Mikroskop griinlich bis olivengrau, obwohl die Masse fiir das unbe- 
waffnete Auge metallisch grau und priichtig reflektierend war. Die 
griinliche Masse absorbierte polarisiertes Licht schwach, doch sehr 
deutlich: sie bestand aus flachen Plittchen, mit unregelmiifsigen 
Riindern, zeigte aber bisweilen einen guten Winkel, und die Ab- 
sorptionsaxe lag derartig, dafs man das System scheinbar fiir rhom- 
bisch halten mufs. Aufserdem befand sich darin viel schwarze Sub- 
stanz, wie diejenige der spiteren Reduktionsprodukte, doch nicht gut 
in Oktaedern krystallisiert. Das Griin enthielt hiufig Einschliisse 
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des Schwarzen, und das Aussehen beider wurde nur wenig dureh 
Gliihen an der Luft veriindert. Es ist wahrscheinlich, dafs Useiaups 
Versuche mit einem gleichartigen Material, welches schon betrichtliche 
Oxydation erlitten hatte, angestellt waren, denn er beschreibt dasselbe 
als grau und irisierend nach dem Trocknen; jedoch konnte au 
dem vorliegenden Material kein Ammoniak gewonnen werden. De) 
von ZIMMERMANN! bei seiner Darstellung von Alkali-Uranaten nach 
kurzem Glihen in einem offenen Tiegel erhaltene Korper wa 
zweifellos ein aihnliches Gemenge. 

No. XI wurde aus Joachimsthaler Uraninit bereitet ohne vorhe: 
gehende Entfernung der zahlreichen fremden Substanzen, welch 
bekanntlich darin vorkommen, aufser Kieselsiiure, Blei und Schwefe! 
Die Kieselsiiure wurde durch Eindampfen zur Trockne nach dem 
Lésen in K6énigswasser und Umwandlung in die Chloride abge- 
schieden, das Blei, Wismuth u.s. w. und ein geringer Teil des 
Arseniks wurden durch Schwefelwasserstoff ausgefillt, und nach dem 
Wegkochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes entfernte man 
die Schwefelsiure durch Chlorbaryum. Ohne den Uberschuls des 
letzteren Reagens zu entfernen, dampfte man nun die Lésung mit 
Chlornatrium und Salmiak ein und brachte den Riickstand wie ge- 
wohnlich zum Schmelzen. Um Verunreinigung mit Platin zu ver- 
meiden, ist ein Porzellantiegel einem Platintiegel vorzuziehen, jedoch 
ist er schwieriger zu erhitzen. Alle nicht verfliichtigten Metallchloride 
liefsen sich dann leicht durch Wasser und verdiinnte Salzsiiure aus- 
ziehen, wobei sie das Urandioxyd in sehr reinem Zustande hinter- 
liefsen, wie die Untersuchung und das hohe spezifische Gewicht zeigen. 

Diese Darstellungsweise des Oxydes ist kurz im Gme.in-Kravr 
Band II, 2. Abtheilung, Seite 381, erwihnt, als benutzt von 
H. Hermann zur Trennung aus der Pechblende; doch habe ich 
keinen Zugang zur Original-Abhandlung gehabt und kann iiberhaupt 
in der ganzen chemischen Litteratur keine andere Angabe speziell 
iiber diesen Punkt finden. Die Jahresberichte der Chemie thun 
dieses Kapitels keine Erwihnung, obwohl sie Hermanns Ab- 
handlung anftihren. Die oben kurz angefiihrte Methode scheint ganz 
hervorragend geeignet zu sein zur Darstellung gréfserer oder ge- 
ringerer Mengen von Dioxyd in schneller Weise, in fast absolut reiner, 
sowie in prichtiger Form und von sehr schénem Ansehen. Das- 
selbe wird auf einmal vollig frei von Alkali erhalten und ist gut zur 


' Ann. d. Chem. 218, 291—292, (1882), 
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Darstellung speciell jener Uranverbindungen passend, welche kein 
Alkalimetall enthalten. 

Zusammenfassung. Die oben im Detail gegebenen Resultate 
lassen sich folgendermafsen zusammenfassen: 

Das Uran-Oxynitrid von Unriavs existiert nicht, oder lifst sich 
wenigstens in der von ihm beschriebenen Weise nicht darstellen. 

Das spezifische Gewicht des krystallisierten Urandioxydes UO, 
ist weit héher, als man bisher annahm; es ist keinesfalls geringer 
als 10,95 und méglicher Weise gleich 11, bezogen auf Wasser von 
4° ©. und auf den leeren Raum. 


Laboratory of the U. S. Geological Survey, Washington. D. C. Nov. 















Ein weiteres Beispiel 
der Isomorphie von Thorerde und Uran-Dioxyd. 
Von 


W. F. Hirnuepranp.’ 


Versuche, ein Priparat ihnlich einem kiinstlichen Uraninit dure) 
Schmelzen von Thorerde, einer Uran-Verbindung und Bleioxyd mit 
Borax darzustellen, erwiesen sich als erfolglos, jedoch waren die Re 
sultate fernerer Untersuchung ohne Bleioxyd einigermafsen interessant 
Ohne den Gang der Untersuchung chronologisch mitzuteilen, sei tiber 
die Experimente im einzelnen wie folgt berichtet. 

Die Schmelzungen wurden iiber einer Gebliselampe in einem 
kleinen Platintiegel dargestellt, der in einen schiitzenden Mante! 
zur Steigerung der Hitze eingesetzt war. Es war unwesentlich, 
welches Uranoxyd man anwandte, da die héheren einen Sauerstoff- 
verlust erfuhren, sobald das Schmelzen begann, wie sich durch das 
fortgesetzte Auftreten von hellen Flecken an der Oberfliiche. 
hervorgerufen durch aufsteigende Glasblasen, beobachten _ liefs. 
Das Erhitzen wurde von 18 Stunden an bis zu zwei oder drei 
Tagen fortgesetzt, je nach ,der Menge des zu verfliichtigenden Borax, 
wobei das Fortschreiten der Krystallisation von Zeit zu Zeit durch 
EKintauchen und Herausziehen eines Platinstabes und Untersuchung 
des erkalteten Tropfens, der an ihm hing, festgestellt ward. Nach 
Bildung einer reichlichen Ausbeute an Krystallen wurde die erkaltete 
Schmeize mit Wasser und verdiinnter Essig- oder Salzsiiure auf- 
genommen, welche mit der Zeit die Trennung alles Léslichen be- 
wirkten. Der Riickstand bestand stets aus pechschwarzen, krystal- 
linischen Gebilden, welche im allgemeinen in gitterartigen Aggregaten 
gruppiert und bisweilen deutlich in Oktaedern krystallisiert waren. 

Zwei Krystallausbeuten, die durch Schmelzen des Oxydes U,O, 
allein mit Borax dargestellt waren, ergaben folgende Resultate : 

I. 5g U,0,,5 g Borax-Glas; Dauer des Schmelzens 24 Standen. 
Spezifisches Gewicht des Produktes bei 17° C. 10.70, oder 10.676 
auf Wasser von 4° C. und den leeren Raum reduziert. 


* Nach dem Manuskript deutsch von Hermann Moranr. 
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Zusammensetzung. 
U0, 94.50 
UO, 3.38 
SiO, 0.06 
Na,O 0.36 

98.30 


Il. 5¢U,0,, 7 g Borax-Glas; Dauer des Schmelzens 24 Stunden. 
(rewicht des Produktes 4 g, Spezifisches Gewicht bei 20°6 C. 10.77, 
oder 10.74 auf Wasser von 4°C. und den leeren Raum reduziert. 


Zusammensetzung. 
U0, 95.25 
UO, u. 8. Ww. 4.75 

100.00 


Das Resultat nach langem Schmelzen eines Uranoxydes mit 
Borax ist, wie hiernach ersichtlich, in Wirklichkeit die Bildung von 
krystallisiertem Urandioxyd. Der angefiihrte Verlust ist wahr- 
scheinlich hauptsichlich verursacht durch Borsiure, die entweder 
als Natrium- oder Uran-Borat, von den Krystallen eingeschlossen, 
vorhanden war. Das hohe spezifische Gewicht der Produkte be- 
findet sich in Ubereinstimmung mit den Resultaten, die in der 
vorhergehenden Abhandlung tiber die Darstellung und das spezifische 
Gewicht des krystallisierten Urandioxydes mitgeteilt sind. 

Das Aussehen der Krystalle wurde in keiner Weise durch iso- 
morphe Beimengung von Thorium verindert, doch liefs ihre Léslichkeit 
in Salpetersiiure merklich nach, je mehr der Prozentgehalt an diesem 
Elemente wuchs, und zwar so weit, dafs saures Kaliumsulfat benutzt 
werden mufste, um in einem oder zwei Fillen Lésung zu bewirken. 

lil. 7 g UO,, 0.71 g ThO,, 7 g Borax-Glas. Spezifisches Gewicht 
10.57 bei 17°5 C., oder 10.55 auf Wasser von 4° C. und den leeren 
Raum reduziert. 


Zusammensetzung. 


ThO, 9.87 
LO, 74.44 
UO, 13.91 
FeO 0.07 
Na,O 0.38 

98.67 


IV. 7 g U,O,, 14 g¢ ThO,, ? g Borax- Glas. Spezifisches 
Gewicht 10.51 bei 16°8 C., oder 10.49 auf Wasser von 4° C. und 
den leeren Raum reduziert. 




















Zusammensetzuneg. 


Tho, 17.25 
UO, 74.48 
UO, 6.71 
FeO 0.09 
Na,O 0.34 
SiO, 0.16 


99.03 


V. 0.7 g UO,, 0.7 g ThO,, 3 g Borax-Glas. Dauer des Schmelzens 
56 Stunden. Spezifisches Gewicht nicht bestimmt. 


Zusammensetzune. 


ThO, 47.6 
U0, 51.8 
99.4 


Dieses UO, wurde berechnet aus dem Gewicht von U,O,, das 
gewichtsanalytisch ermittelt war; es mag dabei UO, zugegen ge- 
wesen sein. Auf andere Bestandteile nahm man keine Riicksicht 

VI. 1g U,O,, 0.5 g ThO,, 0.5 g PbO, 2 g Borax-Glas. Dieser 
Versuch wird hinzugefiigt, um den hohen Prozentgehalt an Thorerde 
in dem Produkt zu erweisen. 


Zusammensetzung. 


Tho, 65.7 
U0, 15.9 
U0, 16.8 
PbO 0.6 

99.0 


Die Resultate dieser Versuche liefern einen weiteren Beweis 
fiir den Isomorphismus von Thorerde und Uran-Dioxyd. 


Laboratory of the U. S. Geological Survey, Washington, D. C. Nov. 
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Die Léslichkeit des Quecksilberjodids in Jodmethylen. 
Von 


J. W. RerGers. 


Quecksilberjodid (HgJ,) ist bekanntlich so gut wie unldslich 
in Wasser; es lést sich dagegen ein wenig in Alkohol, in Ather, in 
Glycerin, in Schwefelkohlenstoff, in fetten Olen und in Kohlen- 
wasserstoffen, wie Benzol,' und in ihren Derivaten, wie Phenol. 

Die Léslichkeit des Mercurijodids in allen diesen Fliissigkeiten 
ist jedoch, wie gesagt, nur eine sehr geringe, sowohl bei gewohnlicher, 
als bei erhéhter Temperatur. 

Eine Fliissigkeit, worin sich das HgJ,, besonders in der Warme, 
reichlich list, ist das Methylenjodid (CH,J,), die heutzutage zu 
spezifischen Gewichtsbestimmungen und mechanischen Trennungen 
von Gemengen viel angewendete schwere Fliissigkeit. 

Triigt man das rote Pulver des HgJ, unter Umrihren in das 
erwiirmte Jodmethylen, so lést es sich reichlich. Die urspriinglich blafs- 
gelbe Fliissigkeit fiirbt sich hierbei etwas rétlich; bei stirkerem Er- 
hitzen schligt jedoch die Farbe mehr ins Tiefgelbe bis Braungelbe um. 

Liifst man die warme, mit HgJ, gesattigte Fliissigkeit langsam 
abkiihlen, so krystallisiert das Quecksilberjodid gréfstenteils wieder aus 
und zwar, solange die Flissigkeit eine geniigend hohe Temperatur 
besitzt, hauptsichlich in der gelben, rhombischen Modifikation. Man 
erhilt auf diese Weise (besonders wenn die Temperatur wihrend 
lingerer Zeitkonstant gehalten wird) sehr schén ausgebildete, schwefel- 
gelbe HgJ,-Tafeln, welche bis zu Centimetergréfse heranwachsen 
kénnen und die sich oft lange unzersetzt haiten. Bei weiterem Ab- 
kiihlen und besonders durch Beriihrung mit nebenbei gebildetem, rotem 
HgJ, werden sie bald in die rote Modifikation verwandelt. Bei noch 
niedriger Temperatur scheidet sich nur rotes HgJ, ab, welches oft in 
den bekannten schinen, quadratischen Krystallen (Pyramiden, Prismen 
und Tafeln) auskrystallisiert. 


* Aufser C. Menn (Pharm. Journ. Trans. 8, 327) hat auch FRancuimonr 
(Ree. trav. chim. 1, 55, 1882) auf die merkwiirdige Léslichkeit des HgJ, (wie auf 
die des HgCl, und HgBr,) in Benzol aufmerksam gemacht. 
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Eine Bestimmung der Léslichkeit ergab folgendes: 


Bei 100° C. lésten 100 Gewichtsteile Jodmethylen 16.6 Gewichtsteile HgJ 

Es steigt jedoch die Léslichkeit rasch mit der Temperatur, so daly 18.1 
fast kochendes Jodmethylen' im stande war, bis 10.5 g HgJ, zu lésen, so dats 
100 Gewichtsteile Jodmethylen bei ca. 180° ©. 58 Gewichtsteile HgJ, losen 

Bei gewohnlicher Temperatur hilt jedoch das Jodmethylen nu 
wenig des HgJ, gelést, was aufser an dem geringen Verdampfungs 
riickstand auch noch an der nur geringen Dichtevermehrung (0.05 
des CH,J, zu erblicken war. 

Es enthielten 104.0 mg der kalten (15° C.) blafsroten Flissigkeit nur 2.6 m 
HgJ,, welche bei der Verdampfung des CH,J, zurtickblieben. Es lésten also be 
15° C. 100 Gewichtsteile Jodmethylen nur 2.5 Gewichtsteile HgJ, 

Die Absicht, in welcher die Léslichkeitsversuche unternommen 
waren, nimlich durch Lésen des schweren Merkurijodids (spezifisches 
Gewicht = 6.2) in Jodmethylen (spezifisches Gewicht = 3.3) eine 
bedeutend schwerere Fliissigkeit zu erhalten, kénnte also als verfehlt 
betrachtet werden, obwohl die auffallend starke Léslichkeit des Hg, 
in CH,J. in der Wirme immerhin erwihnenswert bleibt. 

Zwar hatte das warme, mit HgJ, gesiittigte Methylenjodid eine 
grofse Dichte (iiber 4.0), es wird jedoch in dieser Hinsicht von zahl- 
reichen anderen, leicht schmelzbaren Substanzen iibertroffen, z. B. von 
den beiden vom Verfasser zu Mineraltrennungen vorgeschlagenen 
Verbindungen: Silberjodonitrat? und Thalliumsilbernitrat,’® 
welche beide bei verhiltnismiifsig niedriger Temperatur (65°—75°C. | 
schmelzen und deren jede eine Dichte von ca. 5.0 besitzt. 

Uber die lésende Wirkung des Jodmethylens auf andere Metall- 
jodide behilt sich Verfasser weitere Untersuchungen vor. 


' Kochpunkt des Jodmethylens = 182° C. 
* Neues Jahrbuch f. Mineralogie (1889) 2, 191. 
* Id. (1893) 1. 
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Zur Geschichte der kondensierten (komplexen) 
anorganischen Sduren. 


(Herrn F. Kenrmann zur Erwiderung.) 
Von 
CarL FRIEDHEIM. 


In meiner letzten ausfiihrlichen Arbeit itiber die sogenannten 
.Arsenmolybdinsiuren und ihre Salze“*' wurde am Schlusse kurz 
angedeutet, dafs die fiir jene Kérper entwickelten Ansichten auch 
zur Erklarung der iibrigen ,komplexen* Verbindungen herbeigezogen 
werden kénnten; so liefsen sich z. B. ,die in stark saurer Lésung 
entstehenden, den Arsenotetramolybdaten entsprechenden, Phosphor- 
verbindungen 3R,0, P,O,, 24Mo0, nicht als neutrale Salze einer 
Saure 

OP(O: MoO,),H), 
sondern als kondensierte Phosphortetramolybdate 


OH HO Mo0,.0.Mo00,.0.Mo00,.0.Mo0,.OH 
OPOH HO Mo0,.0.Mo00,.0.Mo00,.0.Mo0,.OH 
OH HO MoO0,.0,Mo00,.0.Mo00,.0.Mo0,.0H 


betrachten*. 

Diese Bemerkung giebt Herrn F. Kearmann Veranlassung, in 
dem am 19. d. M. ausgegebenen Heft 1 des ILI. Bandes dieser 
Zeitschrift kurz darauf hinzuweisen, dafs die von muir befiirwortete 
Konstitution der Phosphormolybdinsiure DeBrays?, sowie der kom- 
plexen Siuren tiberhaupt vor nunmehr finf Jahren* von ihn 
vorgeschlagen und als den Thatsachen am besten entsprechend be- 
zeichnet worden sei‘. 

In der betreffenden Arbeit Kenrmann’s heifst es, wie folgt: 

,.Gveht man von der a priori wahrscheinlichen Voraussetzung aus, 
dafs die Phosphorwolframsiuren und Phosphormolybdinsiuren sich 


' Diese Zeitschr. 2, 314—401. 

* Depray (Compt. rend. 66, 704) gab die Zusammensetzung seiner Saure 
mit 20 Mol. MoO, an; Fiyxener (Ber. deutsch. chem. Ges. 11. 1454) und Gripes 
Amer. Chem. Journ. 8, 320—323) stellten die wahre Zusammeunsetzung fest. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1811. 








PDD 


von der Orthophosphorsiure in der Art ableiten, dafs die drei Hydroxy! 
wasserstoffatome der letzteren durch den einwertigen Rest — WO,.OH 
oder auch durch Reste von Polywolframsiuren, z. B. der Diwoltran 
siure — WO,.0.WO,.OH, oder auch Metawolframsiiure WO,.0 
WO,.0.WO,.0.WO,0H u. s. w. — vertreten werden, so gelangt ma 
zu Formeln, welche in vielen Fiillen den Thatsachen sebr gut e& 
nigen. So wiirde z. B. die gewéhnliche, gelbe, regulir krystallisierende 
Phosphormolybdinsiiure als Derivat einerseits der Orthophosphorsiur: 
andererseits einer hypothetischen ‘Tetramolybdiinsiiure erscheinen, 
also die Strukturformel 

O:P:(0.MO,.0.MO0,.0.M0,.0.MO0,.0H), = H,P.M,.0, 
erhalten. 

Dies ist in der That die Formel, welche nach den bisherigen 
Untersuchungen die gréfste Wahrscheinlichkeit verdient: Eine gan: 
analoge Strukturformel wiirde die von ScHEerBLeR zuerst dargestellte 
reguliire Phosphorwolframsaiure erhalten, die sich demnach von de) 
bekannten Metawolframsiiure ableiten wiirde.“ 

,s scheint nun unter gewissen Bedingungen miéglich, auch das 
letzte anhydrische Sauerstoffatom der Orthophosphorsiiure durch 
Wolframsiurereste zu ersetzen“: so gelangt KeHrMann zu folgenden 
Formeln fiir seine fiinfbasische hypothetische e-Hydrophesphorluteo- 
wolframsiure und fiir die isolierbare dreibasische a-Anhydrophosphor- 
luteowolframsiure : 


H.O.WO,.0. 
SP? (O.WO,.0.WO,.0.H), = H,PW,0,, 
H.O.WO,.0” 


und 
\ 
»P ? (0. WO,.0.W0,.0.H), = H,PW,0,, + 16 aq. 


Es hat mir nun nichts ferner gelegen, als diese Ansichten tot 
schweigen zu wollen, und nirgends wird man in meiner Abhandlung 
den Beweis dafiir finden kénnen, dafs ich mir etwa das Verdienst, 
als Erster Konstitutionsformeln fiir ,komplexe* Siuren aufgestellt 
zu haben, vindizieren wollte: Citiere ich doch die BLomsrranpschen 
den Kenrmannschen nachgebildeten' Formeln (S. 401), und wenn 
ich (S. 385) bei der Besprechung der Siure 3H,O, As,O,, 6MoO, 
sagte, ,dafs nach den bisherigen Anschauungen iiber derartige 
Kérper derselbe einfach als 


* Diese Zeitschr. 1, 25. 
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O.Mo0,.0H 
OAsO.MoO,.OH 
O.Mo0,.0H 


zu betrachten sei*, so lafst doch diese Aufserung wohl keinen 
Zweifel daran aufkommen, dafs mir die friiher geschehene Aufstellung 
derartiger Konstitutionsformeln fiir derartig Verbindungen bekannt 
gewesen sein miisse.? 

Dafs ich den Namen Herrn Kenrmanns dabei nicht erwihnte, 
geschah aus gutem Grunde: Nicht etwa deswegen, weil er bei seiner 
Zusammenstellung der Litteratur der komplexen Siuren’ vier meiner 
Arbeiten mit Stillschweigen tibergeht, sondern, weil Herr KEHrMANN 
durchaus nicht der Erste gewesen, wie er dies jetzt wieder 
betont, der derartige Formeln zur Erklirung der komplexen Sauren 
herbeizog. Schon sieben Jahre vor dem Erscheinen der ersten Arbeit 
KeHrMann’s liber komplexe Siiuren hat Sprencer in seiner Disser- 
tation ,Uber Phosphorwolframsiiure*, die noch in demselben Jahre 
im Journ. f. prakt. Chem.’ erschien und von Herrn KeHrMann citiert 
wird,’ die genau entsprechende Formel aufgestellt. 

SPRENGER Sagt: 

,Die von mir untersuchte Siure H,PO,, 12WO, +- 29H,O kann 
man sich ungefihr wie folgt konstruiert denken: 

LO. W0,.0.W0,.0.W0,.0.W0,.0H 
PO— 9. W0,.0.W0,.0.W0,.0. WO,.0H 
0.WO0,.0.WO,.0.WO,.0.W0O,.0H 

Von ihr lassen sich durch successiven Ersatz des .Wasser- 
stoffes die Salze R,PO,, 12WO, — R,HPO,, 12WO, — und RH,PQ,. 
12W 0, ableiten*. 

Hier findet sich meines Wissens in der Geschichte der komplexen 
anorganischen Verbindungen die erste Konstitutionsformel — abgesehen 
von den fast gleichzeitig erschienenen, hier weniger in Betracht 
kommenden Angaben von Woxcorr Grsps —, und in ihr war nur das 
Wolframatom durch Molybdin zu ersetzen, um zu der spiter von 
KEHRMANN aufgestellten, jetzt von ihm als sein Eigentum bezeichneten, 
Formel zu gelangen. 


‘ Die entsprechende Formel fiir die Arsenwolframverbindung findet sich bei 
Kenrmann Lieb. Ann. 245, 50, fiir eine von ihm neu aufgefundene, bis heute 
noch nicht naher beschriebene, ,einfachste* Phosphorwolframsaure in den Ber. 
deutsch. chem. Ges. 20, 1812. 

* Diese Zeitschr. 1, 425. * [2) 22, 418. 

* Tnese Zeitschr. 1, 426. 
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SPRENGERS und KerHRMANNS Formeln waren mir also wohl 
bekannt, und als weiterer Beweis hierfiir mége die Thatsache dienen, 
dafs ich bereits 1890' in den einleitenden Worten meiner ersten 
Untersuchung davor warnte, auf Grund weniger Analysen von 
einzelnen Verbindungen, ohne eingehendes Studium deren Bildungs- 
reaktionen, problematische Konstitutionsformeln, wie dies 
geschehen, aufzustellen. Da vor meiner Arbeit dies nur von den 
genannten Forschern geschehen war, konnte ich also damit nur die 
lormeln jener gemeint haben! 

Dafs Herr Kenrmann selbst in der Wertschiitzung der im 
Beginn seiner Arbeiten aufgestellten Formeln schwankend geworden, 
geht aus der von ihm? jetzt gegebenen Zusammenstellung seiner 
simtlichen Untersuchungen iiber Phosphorwolframsiiuren hervor: 

Dort wird (S. 441) gesagt, ,dafs man bestimmt hoffen diirfe, 
durch ein eindringendes qualitatives und quantitatives Studium der 
Spaltungsvorginge® einen Einblick in die Konstitution der ritsel- 
haften komplexen Siuren zu erhalten“ und weiter, nachdem die 
Schwierigkeit der Materie erdrtert: 

,Aus diesem Grunde missen Versuche, auf Grund des 
bis heute festgestellten Beobachtungsmaterials Struktur- 
formeln aufzustellen, als verfriht bezeichnet werden.** 

Zieht Herr KeHRMANN jetzt, nachdem inzwischen meine Arbeit 
mit Konstitutionsformeln erschienen, die von ihm der Skeneer’schen 
nachgebildeten wieder hervor, so kann mir das nur willkommen sein, 
denn dem aufmerksamen Leser meiner Arbeit wird es nicht entgehen, 
dafs sich die meinigen mit jenen nur im dufseren Bilde decken; ihre 
Interpretation ist eine von derjenigen KEHRMANNS grundverschiedene : 

Nach ihm (vergl. obiges Citat) sind es bei den freien komplexen 
Sauren die Hydroxylwasserstoffatome der Saéure (Phosphor- oder Arsen-), 
die durch Reste der Polywolfram- oder -molybdinsiuren vertreten 
werden, und die basishaltenden Kérper werden als Salze von in 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1505. * Diese Zeitschrift 1, 423. 

® Ich verfehle nicht, darauf aufmerksam zu machen, dafs RamMMELSBERG 
(Monatsber. d. Kgl. Akad. der Wissensch. zu Berlin 1877, 586 ff.) bereits versuchte* 
durch das Studium der Spaltungsprodukte des gelben phosphormolybdansauren 
Kalis Aufschlufs tiber dessen Natur zu erhalten. 

4 In derselben Arbeit (S. 436) wird mitgeteilt, dafs die Phosphorluteo- 
wolframsiure Kenrmanys nicht, wie friiher angegeben 8, sondern 9 Molekiile 
WO, enthalte! Dadurch fallt die oben wiedergegebene Konstitutionsformel und 
auch alles, was in den Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1813, tiber die Beziehungen 
beider Siuren zu einander angegeben. 
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vielen Fallen hypothetischen Saéuren betrachtet, bei mir werden, wie 
aus der eingangs wiedergegebenen Stelle meiner Arbeit als Beispiel 
zu ersehen, ,Kondensationsprodukte* aus Séuren, Séiure und 
sauren Salzen oder zwei Salzen durch die Formeln ausgedriickt.' 

Aber auch die Prioritét dieser Auffassung macht mir Herr 
KEHRMANN Streitig: ,Die Benennung ,kondensierte* Saduren mit 
Bezug auf die Kieselwolframsiure finde sich in seiner Abhandlung 
diese Zeitschrift 1, 8S. 423*. Dort heifst es in der historischen 
Kinleitung, dafs Marienac die kompliziert zusammengesetzten 
Kieselwolframate entdeckte, ,welche als Salze kondensierter, aus einen 
Kieselsiurerest und mehreren Wolframsiaureresten gebildeten Saéuren 
zu betrachten sind.“ 

Halt Herr Kenrmann die von mir ausfihrlich vorgetragene 
Kondensationstheorie komplexer Verbindungen fiir wichtig genug — 
seine in Aussicht gestellte Besprechung derselben wird ja dies oder 
das Gegenteil ergeben — jetzt auf jene wenigen Worte hin, sich als den 
Urheber jener Theorie fiir die Kieselwolframate hinzustellen, so mufs 
ich ihm auch hier die Geschichte der komplexen Siuren entgegenhalten: 

Im Anschlufs an seine Arbeiten tiber die Borowolframate 
vergleicht Kuxr? in einer Betrachtung tiber die ,,Konstitution der 
von der Wolframsiure sich ableitenden komplexen Mineralsiuren* * 
die von ihm aufgefundene Reihe der Borowolframate 12WO,, Bo,Q,, 
4R2O +- xaq mit den Silikowolframaten Marienacs: 12WQO,, 5Si0,, 
4R,O -+ xaq. Beide zeigen analoges Verhalten gegen Alkalien, die 
im Uberschufs eine Spaltung bewirken, und gegen Sauren. 

Er nimmt nun die Existenz einer Parawolframsiure als méglich 
an* und fahrt fort: 


‘ Das Nichterwihnen der Formeln Kenrmanns ist auch auf den Umstand 
zurtickzufihren, dafs ich bisher bei meinen Arbeiten ftir jedes behandelte Spezial- 
gebiet die betr. Litteratur desselben angefiihrt und auf Grund der experimentell 
gewonnenen Ergebnisse dann die Natur der betreffenden Verbindungen besprochen 
habe. Kenruanns Arbeiten liegen bisher auf anderen Gebieten. — Ich werde 
demnachst nunmehr, veranlafst durch die Bemerkungen Herrn Kenrmanns, meine 
Ansichten tiber die auch noch nicht experimentell von mir erforschten Ver- 
bindungen im Zusammenhang mitteilen. Auch die interessanten Ausfiihrungen 
Herrn Menpevesrrs (dessen Grundlagen der Chemie, 1891, S. 970 ff.) werden 
dann Berticksichtigung finden. 

* Bull. soc. chim. 36, 547. 

* Von Keurmanw gleichfalls, diese Zettschr. 1, 441 citiert. 

* Spater ibid. 643 glaubt Kxery, die kolloidale Wolframsaure daftir ansprechen 
zu sollen. 

























,Dans la molécule hypothétique 5H,0, 12WO, ~- xaq, il parait ) 
avoir huit oxhydryles qui ne sont substituables que par des bases, et deux 
oxhydryies substituables indifférement par des résidus basiques 
tels que OK ou par des résidus monoatomiques derives 
d’'acides polybasiques. Quand les dix oxhydryles sont sub- 
stitués par les résidus basiques, on a les paratungstates; quand 
deux d’entre eux sont substitués par les résidus monoatomiques 
d’acides on a les acides minéraux en question; quand huit 
oxhydryles sont substituées par des résidus basiques, et deux pat 
des résidus monoatomiques d’acides, on a les sels de ces acides 
On se trouve donc la en présence d’un phénoméne semblable a 
celui qui se passe dans les phénols de la série aromatique, ot un 
certain nombre d’oxhydryles peuvent étre indifférement substituées 
par des résidus acides ou des résidus basiques.“ 

Die Frage, ob diese Ansichten tiber die Verbindungen richtig 
sind — meines Erachtens sind sie es nicht — kommt hier gar nicht 
in Betracht. Auch die Konstitution der zehnbasischen Parawolfram- 
siure selbst ist nicht zu erértern. Wie dieselbe auch sein mége, stets 
wird, wenn man sich die obige Ansicht in einem Formelbild ver- 
gegenwirtigt, etwa, wie folgt: 


HO OH 
HO. OH 
HO (122WO,) —OH 

HO | 0 SiO 
HO O 

und 

RO OR 
RO OR 
RO— (12WO,) —OR 
RO YON gi9 
0 0 


das Ergebnis ein derartiges sein, dafs man bereits in ihnen Kon- 
densationsprodukte zu erblicken hat! Dies geschah im Jahre 1881! — 
Ich habe nirgends in meiner Arbeit die leiseste Andeutung 
davon gemacht, Urheber der Kondensationstheorie fiir die komplexen 
Siuren sein zu wollen, — auch jetzt bin ich weit entfernt davon 
der mehr als kurzen Notiz KearmManns gegeniiber das von mir viel 
ausfiihrlicher Gesagte besonders zu betonen, liisst doch die Geschichte 
der anorganischen Chemie in den letzten Dezennien keinen Augen- 
blick verkennen, von wie hervorragender Bedeutung die bei der 
Erforschung der organischen Verbindungen gewonnenen Begriffe fiir 
Z. anorg. Chem. Ill 18 
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den weiteren Ausbau unserer Wissenschaft geworden sind; dies gilt 
auch von dem Begriff der ,kondensierten“ Saduren! 

Wiihrend es in Roscors Lehrbuch noch heifst: ,,Phosphorwolfram- 
siiure und Kieselwolframsiure sind ,eigentiimliche* Verbindungen, 
findet sich bereits in der Micwag.ts’schen Bearbeitung des GRAHAM- 
Orro'schen Lehrbuches? die Anschauung durchgefiihrt, dafs man es 
in den ,komplexen* Mineralsiuren mit ,,Kondensations*produkten zu 
thun habe?*: 

Wie dort von kondensierten Phosphor- und Kieselsiuren ge- 
sprochen wird, sind auch die Polysiuren des Chroms und Molybdiins 
(S. 1083 und 1127) als Kondensationsprodukte aufgefafst. Es heifst 
dann bei der Besprechung der Phosphormolybdinséuren (S. 1132): 
Die Konstitution dieser Siuren ist wahrscheinlich eine den kon- 
densierten Molybdinsiuren entsprechende : Eine Reihe der zwei- 
wertigen Gruppen MoO, ist durch Sauerstoff zusammengehalten und 
die erste dieser Gruppen mit OPO(OH),, die letzte mit Hydroxyl 
verbunden : 


OPO(OH), 
MoO, 

) 
Mot iP 

0) 
MoO, 


4 


MoO, é 
OH 

Nachdem dann in hdéchst interessanter Weise (S. 1152) aus- 
einandergesetzt, in welcher Weise die Polywolframsiuren und 
ihre Salze als Kondensationsprodukte zu betrachten seien, wird 
S. 1157 gesagt, dafs, ,ihnlich wie die Molybdinsiure, auch die 
Wolframsiure die Eigenschaft hat, sich mit anderen Siuren, nament- 
lich Kieselsiiure, Phosphorsiiure ete., zu vereinigen.“ — 

Eine konsequentere Durchfiihrung eines bestimmten Gedankens 
kann man sich nicht wiinschen, aber auch von anderer Seite hat es 
nicht an dessen Hervorhebung gefehlt: Am Schlufs der Fremeryschen 
Dissertation ., Uber Arsenwolframsdure und ihre Salze,“* deren Fort- 
setzung s. Z. Herr KeurMann, wie er selbst mitteilt* auf Anregung 


' Band II, 2. — Erschienen 1881. 
* Es soll hier von den mineralchemischen Arbeiten ganz abgesehen werden ' 
* Freiburg, 1884! * Lieb. Ann. 245, 51. 
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von Herrn CLaus unternahm, finden sich die folgenden Anschauungen 
des letztgenannten Forschers wiedergegeben: 

Die Struktur der komplexen Siiuren findet eine ungezwungene 
Erklirung, wenn man sie sich aus den einzelnen Siure- 
hydraten durch Anhydrisierung entstanden denkt, und die 
Bildung derselben fiihrt sich dann auf ganz die niimlichen Vorging: 
zuriick, wie die der verschiedenen Polychromsiiuren, Polywolfram 
siuren und ihnlichen Siiuren. 

_Bei der Bildung der Arsenwolframsiiure lifst sich dies Zusammen 
treten, wie folgt, denken: 


OH 
OH 


As=—-O 
; OH 
O 
Ww -0, 
OH 
Dies ist die einfachste Verbindunge der Reihe. An diese kénnen 
sich beliebig viele Molekiile Wolframsiiure unter jedesmaligem 
Austritt eines Molekiils Wasser anlagern. Diese Siiuren werden immer 
dreibasisch sein. 
Eine zweite Reihe entsteht durch Zusammentreten von zwei 


Molekiilen Arsensiure mit 1 bis x Molekiile Wolframsiure unter 


gleichzeitiger teilweiser Anhydrisierung; als Prototyp wird die Siure 


OH 

OH 
As-—O 

0 
WO, 

0 
As< () 

OH 

OH 


aufgefiihrt, die, gleichgiiltig, wieviel WO,=reste eintreten, stets vier- 
basisch sein wiirde u. s. w.“ 


Diese mir gerade zur Verfiigung stehenden — aber, wie ich 
glaube, erschépfenden — Litteraturquellen zeigen, dafs weder Herrn 


KeHRMANN noch mir das Verdienst zukommt, die ,komplexen“ 
Siuren zuerst als Kondensationsprodukte bezeichnet zu haben. Das, 
was ich fiir mich an meiner Arbeit in Anspruch nehme, ist, zuerst 
in konsequenter Weise fiir eine ganze Reihe bis dahin nicht in 
Zusammenhang gebrachter Kérper, die vereinzelt ausgesprochenen 
18* 
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Ansichten zur Durchfiihrung gebracht und unter Erweiterung der 
vorhandenen und Benutzung neu aufgestellter Gesichtspunkte sowie 
Heranziehung von zum Teil neu aufgefundenen Thatsachen eine 
Systematik der arsensiure- und molybdansiurehaltigen Verbindungen 
geschafien zu haben: Ob die ausgesprochenen Ansichten richtig sind, 
wird die Zukunft lehren; ohne Férderung fiir das in Frage kommende 
Gebiet werden dieselben, wie ich hoffe, nicht sein. 

In erfreulicherer Ubereinstimmung, als auf dem Boden der ge- 
schichtlichen Thatsachen, befinde ich mich mit Herrn KeEHRMANN in 
anderer Beziehung: 

Ich steilte am Schlusse meiner letzten Arbeit eine Abhandlung 
liber Phosphormolybdate in Aussicht. Herr Kenrmann teilt infolge 
dessen mit, dafs er sich seit lingerer Zeit ebenfalls mit diesem 
Gegenstande beschiiftige ! 

Eine an mich am 30. April 1891 nach Erscheinen meiner 
vierten Mitteilung’ iiber komplexe Siuren gerichtete Bitte, ihm die 
Bearbeitung der Arsen- und Phosphorwolframate, sowie der Siliko- 
wolframate zu iiberlassen, konnte ich Herrn Kenrmann leider nicht 
erfiillen, da ich, wie ich bereits in der ersten Arbeit? mitgeteilt 
hatte, zum Teil in Gemeinschaft mit Schiilern die Einwirkung der Si0O,, 
WO,, MoO, und V,O, auf die Salze anderer mehrbasischer Saiuren 
einer Untersuchung unterzége. Ich betonte bei dieser Gelegenheit, 
dafs eine ‘unabhingige Bearbeitung der betreffenden Gebiete von 
verschiedenen Gesichtspunkten aus — die meinigen decken sich ja 
nicht entfernt mit denen Herrn KrEnrManns — nur einen Gewinn fiir 
die Wissenschaft bringen kénnte, der jedenfalls gréfser wire, als 
,der durch die idngstlich befolgte Methode des Reservierens stch 
ergebende, wodurch ja jede die Wissenschaft fordernde Konkurrenz 
ausgeschlossen wire.“ 

Beschiftigt sich Herr KeurmMann jetzt gleichfalls mit den damals 
nicht ,reklamierten* Phosphormolybdaten, deren Bearbeitung von mir, 
wie ihm aus den Berichten und unserem Briefwechsel wohl bekannt, 
schon 1890 in Angriff genommen wurde, so zeigt dies, dafs er sich 
volistindig zu meiner Auffassung bekehrt hat und meinen obigen 
Ausfiihrungen vollig beipflichtet: Die beste Beantwortung meines 
Schreibens, welche ich mir wiinschen kann! 

Die von mir in Aussicht gestellte Arbeit tiber Phosphormolybdate 
behandelt die Einwirkung der Molybdansiure auf Kalium- und Natrium- 


' April 1891, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1173. — * Mai 1890, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 1530. 
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phosphate. Sie war im Juli d. J. abgeschlossen, konnte jedoch wegen 
der hinausgeschobenen Promotion meines schon 1890 genannten 
Mitarbeiters G. Wirrz noch nicht in dieser Zeitschrift — sie ecignet 
sich nicht zu _ ,vorliufigen* Mitteilungen veréffentlicht werden 
Inzwischen ist sie am 9. Dezember als Dissertation erschienen und 
wird nach erfolgter Kiirzung ehestens unserer Redaktion zugehen 

Als vorliufiges Ergebnis seiner Untersuchungen iiber dasselby 
Gebiet hebt Herr Kenrmann hervor, dafs es ihm ,,unter spiiter noch 
zu bezeichnenden Umstiinden* gelungen, ,eine Reihe yon rotgelb 
gefiirbten Phosphormolybdaten festzustellen, deren Siiure im freien 
Zustande erhalten werden kann, und deren gut krystallisierende rotgelh 
gefirbte Kalium- und Ammoniumsalze im Gegensatze zu den ent- 
sprechenden Salzen der Deprayschen Saure in Wasser leicht ldslich 
sind. Diese Reihe entspricht jedenfalls den von Purann erhaltenen 
gelbroten Arsenomolybdaten mit 18MoQ,.“ 

Auch wir beschreiben eine Reihe derartiger Kérper! Ich kann 
Herrn Kenrmann versichern, dafs sie in der That 18 Mol. MoO, 
enthalten, aber auch in diesem Falle wird zwischen Herrn KrurMann 
und mir kein Prioritiitsstreit entbrennen: Die Geschichte der kom- 
plexen Saéuren, des von uns Beiden von verschiedenen Gesichtspunkten 
aus bearbeiteten wichtigen Gebietes, lehrt, dafs bereits vor uns beiden 
Rupour Finkener! diese Klasse von Verbindungen entdeckt hat. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium, Berlin N., 20. Dezbr. 1892. 


* Ber. deutsch. chem Ges. 11, 1638. 
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Uber die Bildung von Sulfosalzen des Vanadins. 
Von 


GERHARD Kriss. 


Vor einigen Jahren untersuchte ich das Gebiet der sulfovanadin- 
sauren Salze in Gemeinschaft mit Herrn K. Onnmats.! Nach friheren 
qualitativen Beobachtungen von Berrzeiius, Serstrém, Norpiap 
schienen Sulfovanadate existenzfihig zu sein, und es gelang uns in 
der That, eine Anzahl von Ammonium-, Kalium- und Natriumsalzen 
dieser Korperklasse als wohl charakterisierbare, prichtig krystalli- 
sierende Verbindungen auf nassem Wege darzustellen. Wir wiesen 
zugleich darauf hin, dafs J. A. Norspiap® wohl schon ein krystalli- 
siertes Sulfovanadat in Hiinden gehabt habe; nach Mitteilung jenes 
Autors bildete sich dasselbe auf trockenem Wege. 

Norsiap berichtet, dafs bei Darstellung von reinem Vanadin- 
material aus Taberger Eisenschlacke die Schmelze des noch eisen- 
haltigen Vanadinpriaiparates mit Natriumcarbonat, Schwefel und Kohlen- 
pulver prismatische, dunkelgriine, stark gliinzende Krystalle enthielt, 
die in Wasser eine klare, meergriine Lésung gaben und bei der 
qualitativen Analyse einen Gehalt an Natrium, Eisen, Schwefel und 
Vanadin aufwiesen. 

Durch Vermittelung des Herrn L. F. Ninson erhielt ich nun 
vor einiger Zeit sehr schéne Proben jener Vanadinschmelzen in 
liebenswiirdiger Weise von Herrn J. A. Norsiap tibermittelt, wofiir 
ich demselben sehr zu Dank verpflichtet bin. In jenen Schmelzen 
befanden sich in der That priichtige Prismen, welche in ihrem Habitus, 
der Farbe und dem eigentiimlichen Flichenschimmer sehr den friher 
von mir erhaltenen Sulfovanadaten glichen. Fiir Zwecke der quantita- 
tiven Analyse einzelne Krystalle aus der Schmelze herauszulesen, 
gelang nicht, so dafs lediglich durch qualitative Proben in Bezug 
auf Farbe, Verhalten beim Schmelzen u. s. w. die vorliegende 
Substanz als Sulfovanadat erkannt werden konnte. Auffallig war, 


' Lieb. Ann. 268, 40—72. 
* Upsala Univers. Arsskrift. (1874). 
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dafs das Norpuapsche Priiparat eine griine Lésung lieferte, wihrend 
Na, VS,O + 5H,0, sowie Na, VSO, +- 10H,O' sich kirsehrot, bez. gold 
gelb in Wasser lésen. Es zeigte sich jedoch, dafs im ersten Moment, 
in welchem die Soda-Schwefel-Schmelze des Kisen-\anadin-Materiales 
mit Wasser in Beriithrung gebracht wurde, eine rote Lésung entstand 
die dann sofort, wie es scheint durch Reduktion des Vanadates dure! 
geringe Mengen von beigemengtem Ferrosulfat, griin wurde. 

Diese Untersuchung der Schmelzen von Taberger Lisenschiacke 
gaben Veranlassung, einige Versuche zur Darstellung eisentreie) 
Sulfovanadate auf trockenem Wege anzustellen. Vanadinsiure wurde 
mit Soda und grofsem Uberschufs von Schwefel, bis fast aller nicht 
in Reaktion tretende Schwefel verdampft, bez. verbrannt und die 
Masse einheitlich einige Zeit im Flufs gehalten war, geschmolzen. 
Die erkaltete Schmelze wurde, nach dem Zerkleinern, mit Alkoho! 
lingere Zeit ausgezogen, dann mit Schwefelkohlenstoff und wieder 
mit Alkohol behandelt. Es resultierte ein Natriumsulfovanadat, das 
beim Liegen an der Luft ziemlich unbestiindig war und sich in 
qualitativer Hinsicht so wie das friiher von Kriss und Onnmats 
dargestellte Natriumorthooxytrisulfovanadat Na,VS,O + 5H,O und 
nicht wie das schwefeliirmere Sulfosalz Na,VSO, 4+- 10H,O  verhielt. 
Es lag hier jedenfalls das wasserireie Na,VS,O vor; dasselbe liste 
sich zum Teil bei der Behandlung mit Alkohol, stellte ein rotbraunes, 
krystallinisches Pulver dar. Wie friiher fiir Na,VS,O angegeben, 
war dieses auf trockenem Wege erhaltene Sulfosalz fast ohne Zer- 
setzung zu einer roten, klaren Fliissigkeit schmelzbar und liste sich 
auch nach dem Erkalten noch klar mit roter Farbe in Wasser, eine 
Lésung Jiefernd, die rasch unter Zersetzung die rote Farbe verliert. 
Dieses sind Merkmale, welche auf Na,VS,O und nicht auf Na, VSO, 
passen. 

Zur Darstellung reiner, krystallisierter Sulfovanadate — sind 
die friiher von Ounmais und dem Verfasser angegebenen Methoden 
dem soeben geschilderten Verfahren vorzuziehen. Obige kurze Notiz 
hat lediglich den Zweck zu zeigen, dafs einige Sulfo-, bez. Oxysulfo- 
salze des Vanadins nicht nur auf nassem, sondern in der That auch 
auf trockenem Wege darstellbar sind, was man vornehmlich nach 
(len Versuchen von SerstroM, Berzevivs, Norsiap frither schon hatte 
vermuten kénnen, wenn auch zu jener Zeit die Zusammensetzung 
der Sulfovanadate nicht bekannt war. Am leichtesten lassen sich 


' Vergl. Kriss u. Onnmais, Lied. Ann. 268, 60. 
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Natriumsulfovanadate auf trockenem Wege darstellen, wihrend 
Ammonium, bez. Kaliumsulfovanadate durch Erhitzen an und fir 
sich schon ganz oder teilweise zersetzt werden. — Bei Ausfiihrung 
obiger Versuche wurde ich von Herrn Assistenten Epmunp THIELE 
in bester Weise unterstiitzt. 


Chem. Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 


Von 
ALFRED WERNER. 


Mit 17 Figuren im Text. 


Unter Metallammoniaksalzen versteht man Verbindungen, welch: 
aus Metallsalzen dadurch entstehen, dafs sich in ihr Molekiil 
Ammoniakmolekiile einschieben, oder besser: Metallammoniaksalze 
sind Verbindungen, welche nach derselben Reaktion aus Ammoniak 
und Metallsalzen entstehen, nach der sich Chlorammonium aus Salz- 
siiure (welche letztere ja das Haloidsalz des Wasserstoffes ist) und 
Ammoniak bildet. 

Die Metallammoniaksalze nach ihrer Bestiindigkeit in verschiedene 
Verbindungsklassen einteilen zu wollen, von denen die bestindigen 
atomistische Konstitutionsformeln, die unbestiindigen sogenannte 
Molekilformeln erhalten wiirden, erscheint beim heutigen Stande 
der Wissenschaft als unzuliissig; wir miissen nach einem anderen 
Einteilungsprinzip suchen. Ein solches ergiebt sich denn auch mit 
Leichtigkeit, wenn wir die empirische Zusammensetzung der Ver- 
bindungen und gewisse Eigenschaften der zu betrachtenden Kérper 
als leitende Momente der Einteilung benutzen. 

Als erste Klasse erhalten wir dann Verbindungen, welche auf 
ein Metallatom sechs Ammoniakmolekiile! enthalten*oder sich von 
diesen ammoniakreichsten nach bestimmten, spiiter zu besprechenden 
Regeln ableiten lassen. * 


Die zweite Kiasse wird gebildet durch Verbindungen, welche auf 


ein Metallatom vier Ammoniakmolekiile enthalten, und solchen, die 
sich auch wieder von diesen Kérpern in bestimmter Weise ableiten 
lassen. 





1 Verbindungen, welche mehr als sechs Molektile Ammoniak auf ein Metal] 
atom enthalten, sind bis jetzt nur in dufserst wenigen Fallen nachgewiesen, und 
bediirfen die betreffenden Kérper noch naiherer Untersuchung. 
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Kine dritte Klasse endlich bilden diejenigen ammoniakalischen 
Metallsalze, in denen das Verhiltnis von Wasserstoff zu Stickstoff 
nicht mehr dasselbe ist wie im Ammoniak. 

Als Repriisentanten dieser drei Klassen mégen folgende drei 
Verbindungen angefiihrt werden: 


Co(NH;),Cl,:  ; Cu(NH,)(NO,, ; H,N—Hg—Cl 
Luteokobaltchlorid Kupferammoniaknitrat 


Die Verbindungen der dritten Klassse liegen aufserhalb des 
Rahmens dieser Arbeit und werden deshalb hier nicht weiter be- 
riicksichtigt. 

Nach der Wertigkeit der den Metallammoniaksalzen der ersten 
Klasse zu Grunde liegenden Metallatome kann man dieselben in 
verschiedene Unterklassen einteilen, was folgende Beispiele, als 
ammoniakreichste Verbindungen dieser Unterklassen, klar machen 
mogen. 


Pt(NH,),Cl,; Co(NH,),Cl,; Ni(NH,),Cle. 


Die weiteren Ableitungen gestalten sich jedoch fiir siamtliche 
Verbindungen, welche auf ein Metallatom sechs Ammoniakmolekiile 
enthalten, gleich, und es sei somit vorerst von dieser Teilung 
abgesehen. 

Aus den Verbindungen, welche den -algemeinen Komplex 
M‘(NH,), enthalten, leiten sich durch Ersatz von Ammoniakmolekilen 
durch andere, sich dem Ammoniak gleich verhaltende Molekiile, 
Verbindungen ab, welche neben Ammoniak andere gleichwirkende 
Atomgruppen enthalten. Die Gesamtzahl solcher zum Metall- 
salz zugetretener Molekile bleibt aber konstant sechs. 

Als sich dem Ammoniak analog verhaltend ist zuniichst als 
wichtigstes das Molekiil des Wassers zu beriicksichtigen, aber auch 
Sulfide, Alkohole, Ather, Koblenoxyd, Athylengas haben in _be- 
stimmten Verbindungen eine mit ihrer Natur variierende, im Grunde 
aber ganz analoge Rolle. Als Beispiele seien angefiihrt: 

Cr(NH,),Cly; Cr(NH,),(H,0)Cl,; Ni FL OYS0s 

Aus den eben besprochenen Verbindungen, also denjenigen, in 
denen gleichsam ein Komplex MA, enthalten ist, wobei A sowohl 
\mmoniak als auch Wasser oder ein anderes Molekiil sein kann, 

e.4 
' M soll stets ein Metallatom reprisentieren. 











~ en. 


leiten sich dadurch, dafs Molekiile A austreten, Verbindungen ab 
welche weniger solche Molekiile A enthalten. 
Nach diesem Bildungsvorgang leitet sich z. B. aus der Verbinduns 
Co(NH,),.X, des Kobalts folgende Verbindungsreihe ab. 
Co(NH,),X,; Co(NH,), X53 Co(NH,),X, ; Co NH,),A, 
Luteosalze Purpureosalze Praseosalze Hexaminsalze 
Aus den Verbindungen der zweiten Klasse M(NH,),X, leiten sich 
auch wieder durch Substitution von Ammoniak durch ihm sich gleich 
verhaltende Molekiile die verschiedensten Verbindungen ab, z. 


PUNH,).X_ ; PtS(CH,)),.X,  PHP(CyH,),).Xs 


und unter Verlust von Ammoniak gehen auch die Verbindungen 

M(NH,),X, in ammoniakiirmere Verbindungen iiber, welche zum 

Ausgangsglied M(NH,),X, in bestimmter Beziehung stehen, z. Bb. 
Pt(NH,),Cl, ; PtNH,),Cly: Pt(NH,),Cl, 

Platodiamminchlorid Platomonodiamminchlorid Platosamminchlorid. 

Diese beiden grofsen Klassen wirklicher Metallammoniaksalze 
umfassen simtliche bekannten Verbindungen, ihre Systematik erscheint 
deshalb im Grunde genommen einfach. 

Bevor wir jedoch zur niiheren Betrachtung der einzelnen Ver- 
bindungsgruppen tibergehen kénnen, mufs zum besseren Verstindnis 
ein Uberblick iiber die Anschauungen gegeben werden, welche man 
bis heute tiber die Konstitution dieser Verbindungen ausgesprochen hat. 

Die ersten Beobachtungen iiber Metallammoniaksalze stammen 
aus dem vorigen Jahrhundert, und es ist somit nicht zu verwundern, 
wenn die Ansichten iiber die Konstitution dieser Verbindungen, der 
Entwiekelung der theoretischen Chemie folgend, mit der Zeit manche 
Anderung erfahren haben. 

BerzeEuivs, Ciavus betrachteten diese Verbindungen als gepaarte 
Ammoniakverbindungen, und BLomstranp entwickelte diese Auffassung 
in seiner ,Chemie der Jetztzeit*' strukturchemisch. In Anlelhnung 
an die Lehre von den Kohlenwasserstoffketten stellt er Stickstoff- 
wasserstofiketten auf. 

J6RGENSEN suchte durch eine grofse Anzahl schéner Experi- 
mentaluntersuchungen diese Theorie auf sicherer Basis aufzubauen. 

Aus der Entwickelungsperiode der Radikaltheorie stammt die 
Ansicht, dafs in diesen Verbindungen Metall und Ammoniak zu 
zusammengesetzten Radikalen zusammengetreten seien. 





1 Bromstranp, Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1569. 



















“ psh Saag ee cteaeanal batice » 
a rs 4 Aaron SE, <li re — - 


— 270 — 


Reser hatte zuerst die Ansicht geiufsert, dafs man die Metall- 
ammoniaksalze auch auffassen kénne als Ammoniumsalze, in denen 
Wasserstoff teilweise durch Metall und teilweise durch Ammonium 
substituiert sei. Auch A. W. Hormann gab diesem Gedanken Aus- 
druck. In der Entwickelung dieser Auffassung kam man dazu, nicht 
nur Metalle, sondern auch ungesittigte Metallverbindungen z. b. 
CoC! als substituierende Komplexe anzusehen. 

In diese beiden Theorien theilten sich bis vor wenigen Jahren 
die Ansichten der Chemiker. 

Folgende beiden Formeln sollen ein Bild der verschiedenen 
Auffassungsweisen geben. 


NH, 
7 ’ \ 
NH, — NH; — C1 NH — C1 
Pt und Pt 
\NH, — NH, — C1 \NH, — Cl 
y, 
NH, 


Nachdem JérGensen aber bewiesen hatte, dafs auch tertiire 
Amine Verbindungen geben, welche den Metallammoniaksalzen sowohl 
in ihrer Zusammensetzung als auch in ihren Eigenschaften vollstindig 
analog sind, mufste die Ammoniumtheorie der Ammoniaktheorie 
weichen. In der Ammoniumtheorie wird niimlich angenommen, dafs 
ein Wasserstoffatom des einen Ammoniakmolekiils sich zu einem 
zweiten Ammoniakmolekiil unter Bildung von Ammonium addiert. 
Da nun tertiire Amine keinen Wasserstoff enthalten, sollten sie 
zur Bildung solcher Verbindungen nicht befihigt sein, was mit den 
Thatsachen nicht tibereinstimmt. Tertiire Amine, tertiire Phos- 
phine, Pyridin u.s. w. verhalten sich genau so wie Ammoniak, 
indem sie ganz entsprechend zusammengesetzte Metallamminsalze 
geben, was die Ammoniumtheorie nicht zu erkliren vermag. 

Die Chemiker sehen sich deshalb heute genétigt, in den Metall- 
unmoniaksalzen entweder mit BLomsrranD-JérGENSEN solche den 
\\ohlenwasserstoffketten nachgebildete Stickstoffwasserstoffketten anzu- 
nehmen, oder diese Verbindungen als Molekiilverbindungen auf- 
zufassen, d.h. einen unklaren Begriff durch ein schénes Wort zu 
ersetzen. Damit mag dieser Uberblick tiber die Theorie der Metall- 
ammoniaksalze abgeschlossen werden, und wir gehen nun zur niiheren 
Betrachtung dieser Verbindungen iiber. 

































A. Die Metallammoniaksalze der ersten Klasse. 


I. Uber die Bildung 
ammoniakarmerer Metallammoniaksalze aus Verbindungen, welche 
den allgemeinen Komplex M(NH,), enthalten. 


Wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, kénnen die Metal! 
ammoniaksalze, welche auf ein Metallatom sechs Ammoniakmolekil 
enthalten, je nach der Wertigkeit des Metalles in drei Unterklasse: 
eingeteilt werden ; dieselben werden durch folgende Forme|n dargeste!!' 


IV Il I] 
M(NH,),X,; M(NH,),X,; M(NH,),X,. 


Aus diesen Verbindungen leiten sich durch Verlust von 
Ammoniak ammoniakiirmere Verbindungen ab. Wir betrachten 


zunichst diejenigen, welche sich von den Metallammoniaksalzen 
1 
M(NH,),X, ableiten, weil dieselben am besten untersucht sind. 


1. Bildung ammoniakirmerer Verbindungen aus Metal}- 
ammoniaksalzen der allgemeinen Formel M(NH,),\,. 


Verbindungen der Formel M(NH,),X, kennen wir beim Kobalt, 
Chrom, Rhodium; da dieselben iufserst bestindig sind, sind sie sehr 
gut, charakterisiert. Man bezeichnet sie als Luteosalze und ihre 
Formeln sind 

Co(NH,),X,; Cr(NH,),X,; Rh(NH,),X,, 
wobei X einen einwertigen Siiurerest darstellt. 

Die charakteristischste Kigenschaft dieser Verbindungen ist ihr 
ausgeprigter Charakter als Salze starker Basen,’ der in vieler Hin- 
sicht an die Alkalisalze erinnert und sie an die Seite substituierter 
Ammoniumsalze stellt. 

Den Verbindungen der Formel M(NH,),X, schliefsen sich Ver- 
bindungen M(NH,),X, an, welche entweder direkt aus den ersteren 
durch Verlust von einem Molekiil Ammoniak entstehen kénnen 

Cr(NH,),Cl, = NH, + Cr(NH,), Cl, 
oder auf andere Weise dargestellt werden, jedoch stets als Ab- 
kémmlinge der Verbindungen M(NH,)X, erscheinen. 

Wir kénnen also allgemein sagen: Aus den Verbindungen 
M(NH,),X, leiten sich durch Verlust eines Ammoniakmolekiils Ver- 
bindungen M(NH,).X, ab. 

* Diese Basen kénnen im freien Zustande erhalten werden und verhalten 


sich genau wie Alkalihydroxyde; sie ziehen CO, aus der Luft an, fallen Metall- 
hydroxyde aus den Salzen. wu. s. w. 
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Mit diesem Verlust eines Ammoniakmolekiils tritt aber gleich- 
zeitig Funktionswechsel eines Séurerestes X ein. Dieser Funktions- 
wechsel kann am klarsten folgendermafsen ausgedriickt werden: 
Wiahrend sich der betreffende negative Komplex vor dem Austritt des 
Ammoniakmolekils als Jon verhielt, hat er nach demselben die 
Kigenschaft, als Jon zu wirken, eingebiifst.’ 

Wiihrend sich also z. B. im Luteokobaltchlorid Co(NH,),Cl 
alle drei Chloratome als Jonen verhalten, durch Silbernitrat in der 
Kiilte sofort als Chlorsilber ausgefillt werden, ist dies in dem durch 
Verlust eines Ammoniaks daraus entstehenden Cloropurpureochlorid 
Co(NH,).Cl, nicht mehr der Fall: zwei Chloratome verhalten sich 
als Jonen, werden durch Silbernitrat in der Kialte ausgefallt, wihrend 
das dritte sich ganz analog verhailt wie Chlor in Clorithan,: d. h. 
nicht mehr als Jon. 

Dieser Unterschied ist dufserst charakteristisch und lifst sich 
speziell gut nachweisen, weil man in demselben Molekiil beide 
Funktionen vergleichen kann. ,. 

Kine fiir die Usisiachabhans des Charakters der Séurereste 
wichtige Reaktion, deren wir uns auch noch bedienen werden, 
ist die Eigenschaft der als Jonen wirkenden Chloratome sich mit 
Kaliumplatinchlorid und Kaliumplatinchloriir finzwsetzen unter Bil- 
dung von Chlorkalium und Salzen der Platinchlorwasserstoffsiure 
und Platochlorwasserstoffsiure, wihrend den nicht mehr als Jonen 
wirkenden Siiureresten diese Umsetzungsfihigkeit abgeht, z. B. 


2Co(NH,),Cl, + 3K,PtCl, = 6KCl + (Co(NH dox(Pe 1.) 
Co(NH,),Cl, + K,PtCl, =2KC] + CoNH,y)sprc} 
6 


Kine andere nicht minder wichtige Eigenschaft zur Unter- 
scheidung der beiden Funktionen ist die Eigenschaft der als Jonen 
vorhandenen Chloratome durch konzentrierte SchWefelsiure in der 
Kiilte als salfkttre ausgeschieden zu werden, wihrend den nicht mehr 
als Jonen wirkenden Chloratomen diese Reaktion nicht mehr zukommt. 

Die Verbindungen M(NH,),X, werden Purpureosalze genannt; 
man kennt solche von vier verschiedenen Metallen. Dieselben mégen 
durch folgende Formeln, in denen der nicht mehr als Jon wirkende 
Siurerest in die Klammer eingeschlossen ist, dargestellt werden: 


NH,).\y . ONH,) ; (NH j (NH 
(coNHs)s)x,;  (crNHsds)x,, (rt NHss)x,; (Rn Yiee)x, 
Purpureokobaltsalze ; Purpureo- Purpureoiridiumsalze ; Purpureo- 


rhodiumsalze. 


chromsalze; 
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Wodurch wird nun dieser Funktionswechse} bedingt? 

Die allgemeine Ansicht ist die, dafs der Unterschied in de 
Wirkungsweise der Siurereste dadurch bedingt werde, dafs die als 
Jonen wirkenden Siiurereste indirekt durch Ammoniak mit dem 
Metallatom verbunden sind, wihrend die nicht als Jonen wirkenden 
direkt an das betreffende Metallatom gebunden sind. 

Dieses Prinzip, dessen Richtigkeit durch das ganze experimentelle 
Material gestiitzt wird, steht jedoch in Gegensatz zu unseren heutigen 
Ansichten iiber die Konstitution der Salze. Wenn wir ein Metallsalz 
dessen Formel wir MX, schreiben kénnen, in Wasser auflésen, so 
nehmen wir an, dafs eine Dissociation in die Jonen M und X, ein- 
trete, wiihrend die obige Auffassung dazu fiihrt, solehe direkt an 
Metall gebundene negativen Reste als der Dissociation in wiisserige: 
Lésung unfaihig zu betrachten. Wir haben hier somit einen vor 
der Hand nicht zu erklirenden Widerspruch. 

Bis jetzt wurden nur diejenigen Verbindungen betrachtet, welche 
durch Verlust eines Molekiils Ammoniak unter gleichzeitigem 
Funktionswechsel eines Siiurerestes aus den Verbindungen MA,\, 
entstehen. 

Die niichste Frage, die sich aufwirft, ist folgende: Wie viel mal 
kann dieser gleiche Prozefs eintreten? 

Betrachten wir zuniichst die von JOrGEenseN fiir Luteosalze und 
Purpureosalze aufgestellten Formeln: 


NH, — Cl Ol 
M~NH, — (1 M~NH, — Cl 
\NH, — NH, — NH, —NH,C! \NH, — NH, — NH, — NH, — C1 
Luteosalze Purpureosalze. 


JORGENSEN folet dabei dem Vorgange Biomsrranps. Die 
Formel von JérGENSEN fiir die Luteosalze erklirt, warum mit dem 
Verlust eines Ammoniakmolekiils gleichzeitig ein Funktionswechsel 
des Siurerestes eintreten mufs. Aus der Betrachtung der Forme! 
fiir die Purpureosalze ergiebt sich, dafs derselbe Vorgang nur noch 
einmal eintreten kann, denn aus der dadurch entstehenden Verbindung 


Xx 
7X 


M~) 
\NH, — NH, — NH, — NH, — X 


wird durch weiteren Verlust von einem Ammoniakmolokiil eine Ver- 
bindung 


x 
Mx 
\NH, — NH, — NH, — X 
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entstehen. In dieser letzteren mufs aber das dritte negative Radikal 
dieselben Eigenschaften besitzen, wie in der vorhergehenden Ver- 
bindung, denn in den Luteosalzen haben die durch ein Ammoniak- 
molekiil gebundenen Sdureradikale dieselben Eigenschaften wie das 
durch eine Kette von vier Ammoniakmolekiilen gebundene; es mufs 
somit auch der in der letzten Formel durch eine Kette von drei 
Ammoniakmolekiilen gebundene Siurerest gleiche EKigenschaften 
besitzen. 

Dies mufs aus der Theorie von BLoMSTRAND-JORGENSEN gefolgert 
werden. Wie verhalten sich dazu die Thatsachen? 

Es zeigt sich zuniichst, dafs aus dem Molekiil der Purpureosalze 
ein Ammoniakmolekiil austreten kann und dafs dabei auch der 
Funktionswechsel eines zweiten negativen Restes eintritt. Es entstehen 


die sogenannten Praseosalze (Ms ‘)X, in denen sich nur noch ein 
negativer Rest als Jon verhilt. ; 

Soweit stimmen die Thatsachen mit der Formel von JORGENSEN. 
Wir kennen auch Verbindungen, welche noch ein Molekiil Ammoniak 


’ ; NH.) 
weniger enthalten, also der Formel M‘ x3 entsprechen. Dieselben 


verhalten sich aber nicht, wie es nach der Theorie von BLuomsTrRanp- 
JORGENSEN zu erwarten wiire, als einwertige basen, sondern es zeigt 
sich, dafs der Bildungsvorgang dieser Verbindungen ganz genau 
derselbe ist, wie derjenige der Bildung der Purpureosalze aus Luteo- 
salzen, derselbe wie die Entstehung der Praseosalze aus den Purpureo- 
salzen: Verlust eines Ammoniaks unter Anderung der chemischen 
Funktion eines Siurerestes. ; 

In den Verbindungen a zeigt tiberhaupt kein 


negativer Komplex mehr das Verhalten eines Jons. 

Dies geht aus dem Verhalten des Hexakobaltaminnitrits Coxon 
hervor. Als charakteristische Eigenschaft desselben wird von Grpps 
hervorgehoben, dafs es mit Kaliumchromat, Bichromat, Ammonoxalat, 
Silbernitrat keinen Niederschlag erzeugt, womit die Abwesenheit 
der Luteo-, Roseo- und Oktamingruppe erwiesen ist. Diese Reaktions- 
losigkeit weist aber schon entschieden darauf hin, dafs beim Verlust 
des dritten Ammoniakmolekils auch der dritte Siurerest seine 
Funktion geiindert hat. Ein geradezu typisches Beispiel besitzen wir 


. > . . >. J vH 
in dem von PauMAgER entdeckten Hexairidiumaminchlorid ro 


Wihrend die den Purpureo- und Praseoreihen des Iridiums ent- 
sprechenden Verbindungen 


























(1 NE), (Ir one )« ’ 
schon in der Kalte beim Zusammenreiben mit pee Schwefe 


siurve im ersten Fall zwei,' im zweiten Fall ein? Chloratom als Salzsaure 


s)s 


. *. . . . . (NH " 
entbinden, kann das Hexairidiumaminchlorid Jr“¢** mit konzen 
8 


trierter Schwefelsiure gekocht werden, ohne dafs ein Ersatz des 
Chlors durch Schwefelsiure eintritt. ° 

Im Hexairidiumaminchlorid haben simtliche Chloratome 
die Eigenschaft, als Jonen zu wirken, eingebiifst. 

Dieses Verhalten wird durch die Formeln von Biomsrranp- 
JORGENSEN nicht mehr erklirt, dieselben kénnen also nicht der 
richtige Ausdruck fiir die Konstitution der Metallammoniaksalze sein 

Wir kénnen aber in der obigen Entwickelung noch weiter gehen. 
Aus der Formel von JérGensen fiir die Verbindungen der Hexamin- 
reihe x 

M--X 
\NH, — NH, — NH, — X 


mufs sich durch weiteren Verlust eines Ammoniakmolekiils eine Ver- 
. X, 
bindung Myf), 
M 
\NH, — NH, — X 
ableiten lassen, und letztere mufs als Salz einer einwertigen Base, 


einen der negativen Komplexe als Jon enthalten. 
Auch damit stimmen die thatsiichlichen Verhiltnisse gar nicht 


iiberein. Eine Verbindung der Formel MY!» besteht tberhaupt 
8 


nicht, sondern es zeigt sich, dafs beim Austritt eines weiteren 
Ammoniakmolekiils zugleich Ersatz desselben durch ein Saéureradikal 


eintritt: es entsteht ein Komplex Moy” 


metallsalzen auftritt und dessen Kigenschaften wir noch betrachten 
werden. Dieses Verhalten der Koérper der Hexaminreihe bei ihrem 
Ubergang in solche der Tetraminreihe zeigt uns, dafs wir es bei 
simtlichen entwickelten Ubergiingen durch Ammoniakverlust nicht 
blofs mit einem Austreten von Ammoniakmolekiilen zu thun haben, 
sondern mit einer wirklichen Substitution der Ammoniakmolekile 
durch Séurereste, denn im Augenblick, wo sich die im Molekil 
befindlichen Séurereste substituiert haben, tritt ein weiterer Saurerest 
von auswarts in den Molekilkomplex ein. 


, welcher in den Tetramin- 





") Ber. deutsch. chem. Ges, 22, 16. * ibid. 22, 17. °* ibid. 22, 15. 
Z. anorg. Chem. III. 19 
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1) Co(NH,)(NO,), NH, +/( Co NOE" NO}, 

o (c.(NHs) 7 me (NHs)4\w 

2) (CoN *)NO = NH, + (Cory g%*)NO, 

(NH), me (NH,), 

3 (Cory ” NO.) )N dy = NH, + (Con) 
a ie: (NH,) 


Aber noch ejne ganz andere, nicht minder wichtige Beziehyng 
ergiebt sich. “Wir haben gesehen, dafs mit der schrittweisen Sub- 
stitution von einem, zwei, drei negativen Komplexen fir Ammoniak- 
molekiile aus dem dreiwertigen positiven Luteoradikal (M(NH,),)'", das 


zweiwertige positive Purpureoradikal (My NH;) ), das einwertige posi- 
tive Praseoradikal (My “oy! und schliefslich ein geradezu neutraler 
Kérper (M~ x”) entsteht, und nun finden wir, dafs durch Substitution 


eines weiteren Ammoniaks im neutralen Molekiil (M\'») durch 


ein negatives Radikal, aus demselben ein negatives einwertiges 
Radikal wird, welches in elektrochemisch entgegengesetztem Sinne 
das vollstindige Analogon des Praseoradikals darstellt. 

Die Verbindungen der letzten Reihe sind beim Kobalt schon 
l’ingst bekannt, es sind die Tetraminkobaltverbindungen von ErpMANN. 

Dieser successive Funktionswechsel des, in diesen simtlichen 
Verbindungen wirkenden zusammengesetzten Radikals (MR,) wird 
am klarsten durch folgende Reihe von Verbindungen, die siamtlich 
beim Kobalt gut untersucht sind, hervorgehoben. 

Die in Klammern eingeschlossenen Saurereste, NO, und X, sind 
wieder diejenigen, welche nicht mehr als Jonen wirken, und wird 
diese Formulierungsweise im weiteren beibehalten werden. 


Co NH,),X, Luteosalze 
C on ales In) X, Xanthosalze 


Co) Hy y)X Croceosalze 


(222% 


( 
(Co, 
(CoXG NO) ss Hexaminkobaltnitrit 
(0 


0) NHs) »)K Tetraminkobaltkaliumnitrit. 
'NO,), 


Auch beim Chrom kennen wir Verbindungen, welche der 
allgemeinen Formel (or'“Y')R entsprechen. Es sind dies das Salz 
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von Rermecke und die korrespondierenden Salze, welche neuerdings 
von CHRISTENSEN! eingehend untersucht worden sind. 


(cr) NH Salz von Rerecke. 
NII) 


Diesen eigentiimlichen Ubergang von den basischen Metall- 
ammoniakradikalen zu ihnlichen als Siiure wirkenden Komplexen 
vermag die BrLomstrrand-JORGENSENSche Auffassung der Metall- 
ammoniaksalze in keiner Weise zu erkliren, und dieselbe erscheint 
mir deshalb unhaltbar. 

In der Formel der Tetraminsalze befinden sich noch zwei 
Ammoniakmolekiile, und es ist nach obiger Ubergangsreihe zu 
erwarten, dafs man durch weitere Substitution von Ammoniak durch 
Saurereste, zuniichst durch Substitution eines Molekiils Ammoniak 
zu einem zweiwertigen Siureradikal, durch Substitution der zwei 
Ammoniakmolekiile durch zwei Siurereste zu einem dreiwertigen 
Sdureradikal gelangen wird. 


Verbindungen, welche der Forme! (MOS)R , entsprechen, kennen 
~rn 


wir zwar noch nicht; um so merkwiirdiger erscheint es jedoch, dafs 
wir durch Substitution aller beiden Ammoniakmolekiile zu den so 
gut charakterisierten dreiwertigen Siureradikalen der allgemeinen 
Formel (MX,) gelangen. Zunichst sei hier auf das Kobaltkaliumnitrit, 
als Schlufsglied der oben angefiihrten Ubergangsreihe hingewiesen: 


» (( ‘ONO,)) Kg. 
Da in den Verbindungen (Mot) siimtliche drei negativen Kom- 
-"“8 


plexe direkt mit dem Metallatom verbunden sind, so miissen auch 
die drei Ammoniakmolekiile mit demselben direkt verbunden sein, 
und da wir durch Substitution dieser drei Ammoniakmolekiile durch 
negative Reste zu den so gut charakterisierten Siureradikalen (MX,) 
gelangen, so miissen in diesen simtliche sechs Siureradikale direkt 
mit dem Metall gebunden sein. 

Ausgehend von der Zahl 6 der in den Metallammoniaksalzen 
auftretenden Ammoniakmolekiilen haben wir einen Ubergang gefunden 
zu der Zahl 6 der in den Salzen der Metallhalogensiiuren und 


ahnlichen Verbindungen vorhandenen einwertigen negativen Komplexe, 


und da in den Verbindungen uy siimtliche Radikale direkt an 


Metall gebunden sein miissen, schliefsen wir, dafs den Metall- 


* Journ. pr. Chem. 45, 213, 356. 
19* 
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atomen die Figenschaft zukommen muffs, sechs solcher 
Reste zu binden. 

Die Zahl der der Formel (MX,)R, entsprechenden Verbindungen 
ist fufserst zahlreich. Noch einmal sei hier darauf aufmerksam 
gemacht, dafs die gréfsere oder geringere Bestaindigkeit der Ver- 
bindungen, welche obiger Formel entsprechen, kein Unterscheidungs- 
prinzip abgeben kann. Die derselben Grundformel entsprechenden 
Verbindungen reprisentieren mehr oder minder stabile Fille der- 
selben intramolekularen Gleichgewichtslage. 

In diesem Sinne ist auch folgende Zusammenstellung gemacht: 

R,CoCy,; R,RhCy,; R,CrCy,; R,MnCy,; 
R,IrCy,; R,FeCy, R,CrCl, ; R,FeCl, ; 
R,IrCl,;  R,RhC; R,TIFi; 

R,AIFl,; R,FeFl,;  R,CrFl, 

R,Fe(SCy),; R,Co(NO,),; R,Rb(NO,),. 

Alle einzelnen Salze auffiithren zu wollen, hitte keinen Zweck, 
.es sei hier nur darauf hingewiesen, dafs viele dieser Reihen, welche 
leicht vermehrt werden kénnen, durch mannigfache krystallographische 
Beziehungen miteinander verkniipft sind. 


2. Bildung ammoniakirmerer Verbindungen aus Metall- 
ammoniaksalzen der allgemeinen Formel M(NH,),X,. 


Wir wenden uns nun zur Betrachtung einer analogen, zwischen 
Metallammoniaksalzen, Halogendoppelsalzen und ahnlichen Verbin- 
dungen vierwertiger Elemente bestehenden Ubergangsreihe. 

Dieselbe ist interessant wegen der in sie einzureihenden Platin- 
basen, welche sich vom vierwertigen Platin ableiten. 

Als ammoniakreichste Verbindungen seien folgende erwahnt : 


Pt(NH,),X,; Ti(NH,),Cl, ; Sn(NH,),J,; Si(NH,),Cl,. 
Base von DrREcHSEL 


Verbindungen der Formel (MAY%)X,, entstanden aus (M(NH,),X, 


durch Verlust eines Ammoniakmolekiils und Funktionswechsel eines 
Siiurerestes, sind bis jetzt nicht bekannt; hingegen sind die Ver- 


bindungen der Formel (MAY )xX,, entstanden aus (M(NH,),X, durch 
2 

Verlust zweier Ammoniakmolekiile und Funktionswechsel zweier 

Siiurereste fufserst zahlreich. Denselben entsprechen die so 

ungemein zahlreichen Platinidiamminsalze der allgemeinen Formel 


(Pt aie) )& 


— 20 


An diese Platinverbindungen schliefsen sich die analogen 
Rutheniumammoniaksalze an, von denen man schon zwei ver 
schiedene Reihen kennt: 


NO . NO : 
(noon )s, (Rac lx. 
(NH), NH,), 


Der Formel (MCYts*)x entsprechen die wasserfreien Platini- 

“3 
monodiammine Pt(NH,),X,.  Dieselben entstehen niimlich durch 
Anlagerung zweier einwertiger Siureradikale an die Platosomono- 


, ; NH.) as , 
diammine Pe iiss, fiir welche letztere, wie wir sehen werden, 


«ho 


sich die Formel (pt Ys8)x als einzig richtige ergiebt. 
Durch die Formel (Pt Ny), welche Verbindungen  darstellt, 
Sad 


in denen kein Siéureradikal mehr als Jon wirkt, miissen die beiden 
isomeren Reihen der Platiniammine und Platinisemidiammine ver- 
sinnlicht werden. Dies geht mit Sicherheit aus ihrem Verhalten 
gegen konzentrierte Schwefelsiiure hervor. 
Nach Creve kommt den Platiniamminsalzen die Formel 
X. NH, — X 
Pt : 
X* \NH, — xX 
cae 
den Platinisemidiamminsalsen die Formel Pt’ Zu. 
X/ NH, — NH; — x 
Darnach miifste also das Platiniamminchlorid mit konzentrierter Schwefel- 
siiure zusammengebracht zwei Chloratome als Salzsiure entwickeln, das 
Platinisemidiamminch!orid dagegen ein Chloratom als Salzsiiure ab- 
scheiden. Die beiden verhalten sich jedoch ganz anders. Sowohl 
Platiniamminchlorid als auch Platinisemidiamminchlorid kénnen mit 
konzentrierter Schwefelsiiure erhitzt werden, ohne dafs sie die 
geringste Veriinderung erleiden, der beste Beweis, dafs sich keines 
der Chloratome als Jon verhiilt. 
Worauf die Isomerie der beiden Reihen beruht, werden wir 
spiter seher. 
Dafs auch hier ein gradueller Ubergang von den Metallammoniak- 
rclven zu den, als Salze von Siureradikalen erscheinenden Ver- 
bindungen (MX,)R, besteht, wird durch die Thatsache bewiesen, 


* Compt rend. 108, 1300— 1313. 
* Compt. rend. 111, 969. 
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dafs aus der sich neutral verhaltenden Verbindung Penta, durch 
4 


Ersatz eines weiteren Ammoniaks durch ein Chloratom = ein 
einwertiges negatives Radikal (Pt Bs) entsteht. Das Kaliumsalz 
5 / 
dieses einwertigen Siiureradikals? ist von Cossa entdeckt worden. Von 
dem einwertigen negativen Radikal (Pr' fi’) kennen wir das Pyridin- 
5 

salz. Dasselbe, schon lange bekannt, wurde von Cx. ANDERSON 
(Ann. XCVI) entdeckt.* Substituieren wir endlich auch noch das 
letzte Ammoniak durch ein Saiureradikal, so miissen wir, entsprechend 
unserer Ableitung, zu zweiwertigen negativen Radikalen (MX,)" ge- 
langen. Dies ist die allgemeine Formel der in den Platinhalogen- 
wasserstoffsiuren und den analogen Verbindungen anderer vierwertiger 
Elemente auftretenden negativen Radikale. Unsere Annahme, dafs 
auch bei den vierwertigen Elementen ein kontinuierlicher Ubergang 
zwischen Halogendoppelsalzen und Metallhalogensiuren u.s.w. besteht, 
findet also volle Bestitigung. Die Zahl der nach der allgemeinen 
Formel (MX,)R, zusammengesetzten Verbindungen ist so grofs, dafs es 
geniigen wird, auf einige der wichtigsten Reprisentanten hinzuweisen. 

(PtCl R,; (PtBr,)R,; 

(SiF],)R.; (SoFI,)R,; (TiFI,)R,; ZrFI,)R, 

NO 
(Rug) ’) Ry: 
3) Bildung ammoniakiirmerer Verbindungen 
aus Metallammoniaksalzen der allgemeinen Forme! 
M(NH,),X,. 


So vollstiindig die aus den Verbindungen M(NH,),X, und 
M(NH,),X, sich ableitenden Ubergangsreihen schon heute sind, um 
so unvollstiindiger ist die aus den Verbindungen M(NH,),X, sich 
ableitende. 

Dieselbe mufs sich durch folgende Formeln darstellen lassen: 


1. MINH,)Xq5 2. (MQ')x; 8. (MMe); a. (Als): 5. (a Ss)R 


6. (MXP )R,; 7. OIXDR,. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. (1890), 2508. 
* Far dasselbe hat Biromstranp, (Chemie der Jetztzeit 410) folgende Forme! 
aufgestellt: 
C] Py — Cl — Cl. Al — Cl— Py 
Pt ‘Pte 
Cl Py —CI—CY Cl—Cl— Py 
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Die Verbindungen der ersten und letzten Forniel ausgenommen 
konnte ich in der Litteratur bis jetzt nur eine Verbindung finden 
welche anscheinend der Formel 5 entspricht. 


Es ist dies der Kérper (C UE. ) (NAY) 


Dies hat seinen Grund einerseits in der wenig eingehende: 
Untersuchung solcher Verbindungea, andererseits in der Higen- 
tiimlichkeit der Korper (M(NH,),.X, in anderer, spater zu besprechende! 
Weise in ammoniakirmere Verbindungen iiberzugelien. 

Von Metallammoniaksalzen der Formel M(NH,).\, kennt man 
dagegen eine ganze Reihe, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht: 

Ni(NH,),Cl.; Ni(NH,)J,; Ni(NH,),Br,; Ni(NH,),S,0, ; 

Co(NH,),Cl,; Co(NH,),Br,; Co(NH,),J,; Co(NH,),80,; Co NH,)NO,); 

Fe(NH,),Cl,; 

Cu(NH,),Cl,; Cu(NH,),Bi 

Cd(NH,),(NO5), ; 

Ca(NH,),Br,; CaCNH,),J,. 

Auch die Verbindungen der letzten Formel MX,R, sind zahireich 
und, entsprechend der Bestandigkeit Vieler derselben, gut untersueht 

Es seien hier folgende erwihnt: 

R,FeCy,; R,RuCy,; R,OsCy,; R,MnCy,; 
R,CrCy,; R,NiiNO,),; K,CdCl,. 

Da Verbindungen des Anfangsgliedes und des Endgliedes der Reihe 
zahlreich bekannt sind, so ist nicht daran zu zweifeln, dafs man auch 
die Zwischenglieder bei genauerer Untersuchung finden wird. 

Damit haben wir also von zwei-, drei- und vierwertigen Ele- 
menten V Abindungsreinen abgeleitet, welche einen innigen Zusammen- 
hang zwischen Metallammoniaksalzen und sogenannten Doppelsalzen 
erkennen lassen, und uns folgendes Bild ergeben: 


! 1 (M (NH H,),)Xq (MONH,),)X, (MavH, \,)X, 
(M (N tta)s)x ( NB )X, (Mt (NB 6) x 
(WE) (Bx ul, 

(M Od s)R (a Nyie)s) (m AMs)s)x 
3 X, X, 
(wy oR, (M OR (AY ») 
(MX,*)R: (wR (MNS )R 
(MX,)R, (MX,)R, (MX,)Ry 


*) Journ. pr. Chem. 60, 374. 
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Die charakteristisch hervortretende Eigentiimlichkeit aller dieser 
Formeln ist die immer wiederkehrende Zah] von sechs Gruppen, welche 
sich gleichsam mit dem Metallatom zu den, durch die grofsen Klam- 
mern ausgedriickten, zusammengesetzten Radikalen verbunden haben. 
Da wir durch die Betrachtung der Verbindungen (MAL) (Mx) 


und (MX) zu der Annahme gendtigt werden, dafs in denselben 


simtliche sechs Gruppen direkt mit dem Metallatom verbunden sind, 
und die anderen Verbindungen aus diesen durch Substitution einzelner 
Gruppen sich ableiten, so kommen wir zu dem wichtigen Schlufs, dafs 
den mit M bezeichneten Atomen die Faihigkeit zukommen 
mufs, in direkter Bindung mit sechs solchen Gruppen zu 
stehen.._ 


II. Betrachtung der Hypothesen iiber die Konstitution der Doppelsalze. 


Khe wir zur Betrachtung von Beziehungen iibergehen, welche die 
Metallammoniaksalze mit einer anderen Klasse von Verbindungen in 
Zusammenhang bringen, sei hier zuniichst ein kurzer Uberblick ge- 
geben tiber die verschiedenen Ansichten, welche man iiber die Kon- 
stitution der Metallhalogenwasserstoffsiiuren und analoge Verbindungen 
geiufsert hat. 

Die Einteilung der Doppelcyanide in solehe, welche durch 
Saiuren zersetzt werden, und solche, welche nicht zersetzt werden, 
ist fiir spezielle Zwecke von Wichtigkeit; ein in konstitutioneller 
Hinsicht sich ergebendes Unterscheidungsprinzip bedingt jenes Ver- 
halten jedoch nicht: iiberall bestehen Ubergiinge aus der einen 
Klasse in die andere. 


“Die Ansichten iiber die bestiandigeren dieser Verbindungen 
haben mit der Zeit sehr gewechselt und sind speziell bei den Ver- 
bindungen des Eisens entwickelt worden. 


Nach Gay-Lussac und Lresie wiire in diesen Verbindungen das 
Eisen mit siimtlichem Cyan zu einem vierbasischen, sich den Halofden 
analog verhaltenden Radikal, Ferrocyan, FeCy, zusammengetreten, 
wodurch die Salze zu Haloidsalzen werden (FeCy,)K, Das Ferri- 
eyankalium sollte ein doppelt so grofses Radikal (Fe,Cy,,) enthalten, 
welches sechsbasisch wirken und sich vom sogenannten sechswertigen 
Doppelatom des Eisens ableiten sollte. 


GRAHAM nahm in den Cyaneisenverbindungen ein spezielles 
dreibasisches Radikal (CN), an. 


& 
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BERZELIUS fafste die Doppelcyanverbindungen als gepaarte Ver 
bindungen 4KCy.FeCy, u.s.w. auf; diese Paarungsformeln wurden 
spiter von BiromsrranpD strukturchemisch entwickelt, indem er die 
bei den Metall-Ammoniaksalzen entwickelten Kettenformeln auf die 
Doppelcyanide anwandte. 

In neuerer Zeit nahm man vielfach eine von ERLeNMeyer aut 
gestellte Ansicht an, dafs in den EKisendoppelcyaniden und anderen 
bestindigen Doppelcyaniden das Radikal der Cyanursiure, das sogenannte 
Tricyan, als negativer Rest vorhanden sei. 


Diese Ansicht ist unhaltbar, denn wie Freunp?’ bewiesen hat, 
verhalten sich, z. B. in der Ferrocyanwasserstofisiiure,  siimtliche 
Cyangruppen als solche, indem sie simtlich die Piynersche Reaktion. 
den Ubergang der Cyangruppe in die Imidoithergruppe zeigen 
was ein Radikal der obigen Formel nicht thun wiirde. 

Von den iibrigen Formeln haben nur wenige Anklang gefunden: 
man hat meistens nur die empirisch festgestellte Thatsache dadurch 
zum Ausdruck gebracht, dafs man annahm, im Ferrocyankalium und 
im Ferricyankalium seien besonders stabile, zusammengesetzte 
Radikale vorhanden. 

Fir die Erklirung der Konstitution der Halogendoppelsalze war 
immer die ausgesprochene Analogie, welche zwischen ihnen und den 
entsprechenden Salzen der sauerstoffhaltigen Siiuren besteht, mafs- 
gebend. 

Schon Berzerius ging bei ihrer Betrachtung von diesen Be- 
ziehungen aus. 

BLOMSTRAND zog dieselben ebenfalls in Betracht, nahm aber 
gleichzeitig Riicksicht auf die analoge Zusammensetzung der Metall- 
ammoniaksalze und stellte deshalb fiir die Metallhalogendoppelsalze 
Formeln auf, welche denjenigen der Metallammoniaksalze nach- 
gebildet waren. 

Horstmann (Theoretische Chemie 1885, 360) nimmt an, dafs die 
Wertigkeit vieler Grundstoffe durch den Hinzutritt posiiiver 
Elemente fiir die Haloide gréfser werde, als sie es ohne diesen 
Hinzutritt war. 


? Ber. deutsch. chem. Ges. (1888), 931. 
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Er nimmt also an, dafs sowohl positive als auch negative Kom- 
plexe direkt mit dem Metallatom verbunden sind, ein Gedanke, den 
schon Wurtz in seiner , Théorie atomique* entwickelt hat. 


Dem Kaliumplatinchlorid kime also die Formel zu ‘py h?, mit 
6 
achtwertigem Platin; in den Verbindungen Cris miifste Chrom neun- 
3 
wertig wirken u. s. w. Dafs diese Annahmen wenig Wabhrscheinlichkeit 
besitzen, liegt auf der Hand. 
ReMsEN! hat in neuerer Zeit die BLomstraNnpDschen Ansichten 


wieder in den Vordergrund gestellt. Nach dieser Auffassungsweise 
erhilt man Formeln wie folgende: 


C] — C] — K Fl — Fl — K 
Fe~Cl — CI—K crZFl — FI— K 
\cl— cCl— K WH ak, 


Solche Formeln lassen sich aufstellen, so lange die Zahi der 
hinzugetretenen Molekiile Halogensalze nicht gréfser ist als die Anzahl 
der im Molekiil vorhandenen Halogenatome. 

Da aber eine ganze Reihe unzweifelhafter Verbindungen bekannt 
sind, welche durch Addition von mehr Halogensalzmolekiilen entstehen, 
nimmt Remsen an, dafs eine zweite Gruppe von Salzen besteht, in 


X 
denen die dreiwertige Halogengruppe \_wirke, die Halogene 
o-— - ‘ 


4 


also als dreiwertige Elemente funktionieren. 


ota 
a : 
. . ’ ' ray hi ~ y - ’ / Cl— K 
Das Salz CdCl,4KCl erhilt die Formel Cd Cl__K 
clk | 
Cl — K 
ae} jpol—K 
Das Salz CuCl. 2KCl die Formel Cu Cl’ | 
NCL— K 
u. Ss. W. 


Die Zahl der Hypothesen iiber die Konstitution der Doppel- 
salze ist also sehr grofs, doch keine derselben bringt die hier in 
unzweideutiger Weise nachgewiesenen engen Beziehungen zwischen 
ihnen und den Metallammoniaksalzen zum Ausdruck. 

Von denjenigen Hypothesen, welche mit unserer friiheren Schlufs- 
folgerung, dafs siimtliche Gruppen mit dem Metallatom verbunden 
sind, in Ubereinstimmung sind, ist die Wurtz-Horstmannsche Ansicht 
unwahrscheinlich, wiihrend die Gay-Lussac-Lrgesresche sich auf die 


‘Ira Remsen: On the Nature and Structure of the Doubles Halides. 
Amer. Chem. Journ. 11. Heft 5. 
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Ferrocyanverbindungen beschriinkt und dadurch die Beziehungen 
derselben mit anderen Doppelsalzen verwischt. 

Eine eingehende Diskussion der einzelnen Hypothesen wirde 
jedoch hier zu weit fiihren, und sei deshalb von einer weiteren Be 
sprechung derselben abgesehen. 


III. Uber die Fahigkeit des Wassers, 
Ammoniak in den Metallammoniaksalzen zu ersetzen. 

Wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, kommt dem Wasser 
die Eigenschaft zu, in den Metallammoniaksalzen Ammoniak zu 
substituieren. 

Wir haben zwischen diesen Molekiilen ein ganz analoges 
Substitutionsgesetz, wie z. B. zwischen einwertigen Elementen. Wie 
im Chlorkalium ein Atom Chlor durch ein Atom Brom ersetzt 
werden kann, genau so koénnen wir in den Metallammoniakverbindungen 
ein Molekiil Ammoniak durch ein Molekiil Wasser ersetzen, 


z.B.: Co(NH,)_Cly; (cole )Cls: (co Gy )Ch 


Wir haben bei der Betrachtung dieser Substitutionsvorginge 
zwei verschiedene Gesichtspunkte niiher zu beleuchten. Zuniichst ist 
zu untersuchen, bis zu welcher Grenze sich die Substitutionsfihigkeit 
des Wassers fiir Ammoniak verfolgen liifst, und dann sind die Be- 
ziehungen zu erforschen, welche zwischen der Rolle des Ammoniaks 
in diesen Verbindungen und der Rolle des Wassers bestehen. 


a) Uber die Grenze der Substitutionsfihigkeit 
von Ammoniak durch Wasser. 


Es wurde friiher schon darauf hingewiesen, dafs die héchste 
Zahl von Ammoniakmolekiilen, welche man in genau untersuchten 
Metallammoniaksalzen konstatiert hat, gleich’ 6 ist. Gehen wir 
\ diesen ammoniakreichsten Verbindungen aus, so kommen wir 


urch Substitution eines Molekiils Ammoniak durch ein Molekiil 


Wasser zu Verbindungen, welche das Radikal (M OF enthalten. 


Dieselben werden bei den dreiwertigen Metallen als Roseosalze 
bezeichnet und sind sehr gut untersucht. Man kennt folgende 
Roseoreihen : 
(NH,);\~ . . (NH) : (NH,).\y . (NH,)5\¥ 
(Co 0° )Xs' (« HO Xs" (Rh H,0 »)X,: (Ir H,O )x, 
Roseokobaltsalze Roseochromsalze Roseorhodiumsalze Roseoiridiumsalze. 

























— 286 — 


Von analogen Verbindungen eines zweiwertigen Metalls kennt 
, 4 \ 
man z. B. (Zn 16’ Cl,. 
Substituieren wir zwei Ammoniakmolekiile durch zwei Molekiile 


Wasser, so erhalten wir Kérper, welche den Komplex (Miq.0s) 
enthalten. 


Wir kennen solche Verbindungen durch die neuesten Unter- 
suchungen von JérGenseN iiber die Roseotetraminkobaltsalze? 


(Coir c *)X,. Auch folgende beiden Salze gehéren in diese Klasse: 
y | 2 


(NH (NH,) 
(Nig, és 04; (Nig, yf )NOs)s-* 
Von Verbindungen, welche durch Substitution von drei Ammoniak- 
molekiilen durch drei Molekiile Wasser entstanden sind, kennen 
wir das Salz 


(NH,) 
N e: 3/3 SO 5 
( (H,0)) ° 


Ersetzen wir immer mehr Ammoniak durch Wasser, so gelangen 
wir zu Verbindungen, welche folgende Komplexe enthalten: (Mio?) 


0), 
(MSHAZ)) (M(H,O),). 

Salze, welche die beiden Radikale (MiV'G%), (Mqo}), 
mithin noch Ammoniak enthalten, sind bis jetzt nicht beobachtet 
worden, was bei der geringen Bearbeitung dieses Gebietes der Chemie 
nicht auffallen kann. Durch Ersatz samtlicher Molekiile 
Ammoniak durch Wasser gelangt man aber zu den bei 
vielen Metallen am _ hiiufigsten auftretenden Hydrat- 
formen ihrer Salze. 

Was aber noch mehr Interesse beansprucht, ist die Thatsache, 
dafs die Zani von secus Wassermolekiilen unter der grofsen An- 
zahl von Salzen als héchster Wassergehalt, bezogen auf ein Metall- 
atom, erscheint. 

Als Leispiele solcher Salze mégen hier folgende Erwihnung 
finden. 1. von zweiwertigen Metallen: 


' Diese Zeitschr. 2, 279. 


* Laurent. Jahresber. Chem. (1852), 412. 
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Ni(H,0), Cl, ; Ni(H,0),J, : Ni(H,0),(C10,), ; 
Ni(H,0),5,9, ; Ni(H,0),8,9, ; Ni(H,0).(NO,),; 
Ni(H,0),(BrO,),; NifH,0),(JO,).: Ni(H,O0),S8e0, ; 
Co(H,0),C], ; Co(H,0),(ClO,),; Co(H,0),(BrO,), ; 
Co(H,0),8,0, ; Co(H,0),8,0, ; Co(H,0),(NO,), 
Co(H,0),(JO,),; Co(H,O),S8e0,: 

Zn(H,9),(ClO,),; Zn(H,0)(BrO,),; Zn(H,O).(JO,),; 
Zn(H,0),(H,PO,),; Zn(H,0),(NO,),;  Zn(H,O),Se0,; 
Zn(H,0),S8,0,: Zn(H,0),SiF'l, : 

Mg(H,0),Cl, ; Mg(H,0),Br, : Mg(H,0),(BrO,), ; 
Mg(H,0),S0,; Mg(H,0),8,0, ; Mg(H,0),8,0, ; 
Mg(H,0),(NO,),; MgiH,0),(H,PO,),; Me(H,O,) (PO,NH,) 
Mg(H,0),(ClO,),; Mg(H,0),Se0,; Mg(H,0),(AsO,NH, 


Ca(H,0),Cl, ; Ca(H,0),(JO,),:  Ca(H,0),8,0,; 
Sr(H,0),Cl, ; Sr(H,0),Br, ; Sr(H,0),.J, ; 
Sr(H,0),(JO,), ; Sr(H,0),8,0,: Sr(H,0),JO,), 


2. Von Salzen dreiwertiger Metalle seien folgende angefiihrt 
Fe(H,0),Cl,; AKH,0),Cl,; AKA,O),Br,; AI(H,O),J,; Cr(H,0),Cl,. 


Die bei so vielen Metallsalzen wiederkehrende Zahl von 
sechs Molekiilen Krystallwasser, bei den entsprechenden Ammoniak- 
verbindungen von sechs Molekiilen Ammoniak, welche ganz unab- 
hingig erscheint von der Natur der mit dem Metalle verbundenen 
Saure, kann nicht auf einem Zufall beruhen, sondern sie mufs einen 
tieferen Grund besitzen. Da diese Metalle in Doppelsalzen auch sehr 
hiufig sechs bestimmte Radikale direkt gebunden enthalten, worauf 
folgendes Beispiel noch einmal hinweisen soll: 


Fe(OU,),Cl,; Fe(Cy),.K,; Fe(Fl,)K,; Fe(Cl,)K,; 


schliefsen wir, dafs die Eigenschaft der Metallsalze, sechs 
Wassermolekiile respektive sechs Ammoniakmolekile zu 
binden, dieselbe dem Metallatom innewohnende Ursache hat. 

Die Zahl 6 erscheint dann in diesen Metallsalzen als héchste 
Anzahl Wasser- und Ammoniakmolekiile, welche das im Salze 
vorhandene Metallatom zu binden vermag, und es ist deshalb 
wichtig, Fille, in denen auf ein Metallatom mehr als sechs Molekiile 
Wasser kommen, naher zu beleuchten. FEinen der bekanntesten 
bilden die Sulfate der zweiwertigen Metalle, die sogenannten Vitriole, 
welche mit sieben Molekiilen Wasser krystallisieren. Da _ nicht 
einzusehen ist, warum speziell in den Sulfaten und nur in diesen 
das Metallatom sieben Molekiile Wasser binden sollte, wihrend 
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es sonst stets nur sechs bindet, so kénnen wir schon & priori 
schliefsen, dafs die Bindung des siebenten Wassermolekiils durch 
den Schwefelsiurerest bedingt werde. Unwahrscheinliches 
enthilt diese Ansicht nicht, weil die Schwefelsiure bekanntlich 
verschiedene Hydrate,' wie: 

H,SO, + 4aq; H,SO,+2aq; H,SO, + 1aq 
bildet. 

Diese Auffassung lafst sich auch sehr gut stiitzen. Es erscheint 
nicht unmdglich, dafs man unter Umstiinden dem Schwefelsdurerest 
durch Einfihrung solcher Metalle, deren Sulfate im allgemeinen 
wasserfrei krystallisieren, die Bindungsfihigkeit fiir das siebente Wasser- 
molekiil nehmen kénne.? Solche Metalle sind bekanntlich Kalium 
und Ammonium. 

Fiihren wir diese in den Schwefelsiurerest der Vitriole ein, so 

A0,K 
erhalten wir die bekannte Reihe der Doppelsalze M- » und ent- 

\SO,K 
sprechend der erwarteten Anderung des Krystallwassergehaltes 
enthalten diese siimtlichen Doppelsalze nur sechs Molekiile Krystall- 
wasser. Zum Vergleich seien die Formeln einiger Sulfate und 
Doppelsulfate hier angefiihrt : 


Ni(H,0),SO,.H,O Co(H,0),80,H,0 Mg(H,0),S0,H,O Fe(H,0,80,H,0 
80,K S0,K 30K 50K 

Ni(H,0), Co(H,0), Mg(H,0), Fe(H,0), 
\80,K \s0,K \s0,K \g0,K. 


Aber auch andere Beziehungen lassen auf die verschiedene 
Bindung des siebenten Wassers schliefsen. So hat z. B. Miuuer- 
Krzpacn gezeigt, dafs nach den Dissoziationsspannungen in den 
Sulfaten von Magnesium, Nickel und Kobalt das siebente Wasser 
schwiicher gebunden ist als die sechs anderen. Schliefslich ist noch 
zu bemerken, dafs wir verschiedene der Vitriole in der den anderen 
Salzen entsprechenden Form M(H,O),SO, darzustellen vermégen. 


Es liegt also hier ein Versuch vor, den Krystallwassergehalt 
anorganischer Salze in einzelnen Fallen auf eine Bindung des 


' Pickertne, Ber. 1890, 376. 
* Dafs dies nicht immer eintritt, wird durch die Zusammensetzung der 
Alaune bewiesen. 





— 


Wassers durch das Metallatom zuriickzufiihren, in anderen Fallen 
denselben auf die einzelnen Bestandteile der Salze zu verteilen.' 

Aus der Betrachtung des héchsten Wassergehaltes vieler Metall. 
salze schliefsen wir zunichst, dafs den in denselben vorhandenen 
Metallatomen die Eigenschaft zukommt, sechs Molekiile Wasser zu 
binden, und zweitens, dafs in Metallsalzen, welche mehr als sechs 
Molekiile Krystallwasser enthalten, wie die Vitriole, auch die Siure 
reste befiihigt sind Wasser zu binden, in diesen Salzen somit eine 
bestimmte Verteilung des Wassers auf die Komponenten der Salze 
anzunehmen ist. 

Eine Grenze der Substitutionsfihigkeit des Ammo 
niaks durch Wasser besteht nicht, in den Metallammoniak - 
salzen kénnen simtliche Ammoniakmolekile durch Wasse 
molekiile ersetzt werden. 

Wie stellt sich nun die Theorie von BLomsTrRanp-JORGENSEN 
zu der letzten Folgerung? 

Aus den friiher betrachteten Beziehungen und Ubergiingen. 
welche zwischen Luteosalzen M(NH,),X,, Purpureosalzen M(NH,),%, 
und Praseosalzen M(NH,),X, bestehen, kann nach der Theorie von 
BLOMSTRAND- JORGENSEN den Luteosalzen nur folgende’ Forme! 
zukommen: 

MZ NED =x 
‘NH, — NH; — NH, — NH, — X. 

Aus den hier entwickelten Bevziehungen zwischen Metallammoniak- 
salzen und den Hydraten der Metallsalze folgt dann, dafs auch den 
analog zusammengesetzten Hydraten dieselbe Strukturformel zukommen 
mufs, z. B. dem Eisenchlorid und dem Chromehlorid die Formeln: 


Fe—H,0 — Cl Cr“H,0 — Cl 
\H,O —H,O—H,O—H,O—Cl  ‘H.O—H,0 —H,0—H,0— Cl. 


Ist schon die Annahme einer aus vier Gliedern bestehenden 
Ammoniakkette in den Luteosalzen eine Hypothese, die nur wenig 
in Ubereinstimmung steht mit der grofsen Bestandigkeit dieser Ver- 
bindungen, so ist die daraus sich ableitende Folgerung tiber die 
Konstitution der Hydrate so unwahrscheinlich, dafs man mit Recht 
an der Richtigkeit jener Auffassung zweifeln kann. 


* Dafs auch andere Siurereste wie Chior, Brom u. s. w. unter Umstinden 
eine Bindung von Krystallwasser bedingen werden, |afst sich aus der Existenz 
von Chlorhydrat, Bromhydrat u. s. w. sehliefsen. 
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Die nahen Beziehungen zwischen ammoniakhaltigen und wasser- 
haltigen Metallsalzen sind in die Augen springend, und da die fiir die 
ersteren aufgestellte Theorie den letzteren nicht gerecht wird, so 
erscheint sie als der Wirklichkeit nicht entsprechend, ein Schlufs, 
zu dem wir schon bei Betrachtung der Entstehung der ammoniak- 
darmeren Verbindungen aus den ammoniakreichsten gelangt waren. 


b) Uber die Beziehungen der Funktionen des Wassers 
und des Ammoniaks in diesen Verbindungen. 


Wie durch die schénen Arbeiten von JérGENSEN unzweifelhaft 


nachgewiesen wurde, kommt dem Wasser in den Roseoverbindungen 


‘aaliiilels\er ac. Eas : i 
(M H.0")Xs die Eigenschaft zu, einem Saurerest den Jonen-Charakter 


zu verleihen, wihrend der in dieser Hinsicht gleicke Charakter der 
beiden anderen Siurereste durch die Ammoniakmolekiile bedingt wird. 
Dafs dem Wassermolekiil in den Roseoverbindungen obige Eigen- 
schaft zukommt, geht eben daraus hervor, dafs beim Austritt desselben 
die Roseoverbindungen in Purpureoverbindungen iibergehen, in denen 
nur noch zwei Siurereste als Jonen wirken kénnen. 
In dieser Hinsicht verhalt sich das Wasser also vollsténdig wie 


(as Ammoniak. Diese Analogie geht auch aus dem Verhalten der 


an . ; ‘nN ss 
letraminroseoverbindungen! ( Cond Xs zur Evidenz hervor. In 


denselben verhalten sich alle drei Siurereste als Jonen; tritt jedoch 
ein Wassermolekiil aus, so entstehen Tetraminpurpureosalze 


(NH,), 
(coi,63)x, in denen sich nur noch zwei Siéurereste als Jonen 


verhalten, und tritt aus diesen das Wassermolekiil aus, so entstehen 


Praseosalze (CoX!*)x in denen nur noch ein Saurerest die Figen- 
schaft, als Jon zu wirken, besitzt. 

Die Ubereinstimmung in der Wirkung der Ammoniak- und 
Wassermolekiile geht aber noch viel weiter, als gewohnlich angenommen 
wird. Im violetten Chromchlorid Cr(H,0),Cl, verhalten sich simtliche 
Chloratome als Jonen; tritt aus diesem Salz ein Molekil Wasser 
aus, so entsteht eine Verbindung Cr(H,0),Cl,. Liafst sich die 
Analogie zwischen der Wirkung von Ammoniak und Wasser ganz 
durchfihren, so ist zu erwarten, dafs sich eine solche Verbindung 
genau wie die entsprechende Ammoniakverbindung Cr(NH,),Cl, als 


1 Jéncensen: Diese Zeitschr. 2, 279. 
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Purpureoverbindung (or'Xcr*)cl, verhaiten wird, d. h. nach der 


Forme! (cre), nur noch zwei Chloratome enthalten wird, welche 
als Jonen wirken kénnen. 

Wasserhaltiges griines Chromchlorid wird gewéhnlich CrCl, .44H,0 
geschrieben. Dies wird wohl auf einem kleinen Irrtum beruhen, 
schreiben wir Cr(H,O),Cl,, so haben wir die Verbindung obiger 
Formel. Und in Ubereinstimmung mit dieser Formel verhalten sich 
in dem griinen Chromchlorid nur zwei Chloratome als Jonen. Wie 
schon PEticotr entdeckt und Jéraensen bestiitigt hat, werden aus 
der kalt bereiteten wisserigen Lésung des griinen Chromchlorids nur 
?/; des Chlors durch Silbernitrat ausgefillt, also vollstindige Analogie 
zwischen den beiden Verbindungen 


(or'NG»8)o1, und (¢ aa 5)Cl,. 


Dafs somit auch die ammoniakfreien wasserhaltigen Metallsalze 
den ammoniakhaltigen vollstindig entsprechen, ist durch dieses 
charakteristische Beispiel noch einmal sicher bewiesen. 

In einer anderen Hinsicht weicht jedoch die Wirkung des 
Wassers von derjenigen des Ammoniaks ab. Wihrend in den Luteo- 
salzen M(NH,),X, alle drei Séurereste als salzbildende Gruppen 
starker Basen erscheinen, d. h. durch Ammoniak- und Natronlauge 


j : NH,).\ 
nicht herausgenommen werden, werden in den Roseosalzen( M‘ H,O ‘)X, 


. es . r - . (NH ‘ r . Ye. 
ein Siurerest, in den Tetraminroseosalzen (Mi.0)s)X, zwei Siure- 


reste durch diese Reagenzien herausgenommen, d. h. das Verhalten 
dieser Siiurereste nihert sich in charakteristischer Weise dem Ver- 
halten der Siiurereste in den durch Substitution simtlicher Ammoniak- 
molekiile durch Wassermolekiile aus den Luteosalzen entstehenden 
Hydraten der Metallsalze. Auch in dieser Hinsicht zeigt sich also 
eine innige Beziehung zwischen Metallammoniaksalzen und den 
Hydraten der Metallsalze, es ergiebt sich ei kontinuierlicher Uber- 
gang von der einen Klasse von Verbindungen zu der anderen. 


IV. Uber Beziechungen zwischen den Hydraten der Metallsalze 

und bestimmten Doppelsalzen. 

Entsprechend der analogen Funktion der Ammoniakmolekiile in 
den Metallanimoniaksalzen und der Wassermolekiile in den Hydraten 
der Metallsaize ist zu erwarten, dafs sich zwischen den letzteren 
und den friither betrachteten Doppelsalzen analoge Ubergangsreihen 


Z. anorg. Chem. III. 290 
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finden werden, wie wir sie zwischen Metallammoniaksalzen und 
Doppelsalzen nachgewiesen haben. 

Die Hydrate der Metallsalze, welche den Complex (M(H,0),) 
enthalten, sind schon friiher als wasserreichste Verbinduugen charak- 
terisiert worden. 

Betrachten wir zuniichst die Verbindungsreihe, welche sich von 
den Hydraten dreiwertiger Metalle ableitet: 


a. Beziehungen zwischen den Hydraten der Metallsalze 
und den Doppelsalzen dreiwertiger Metalle. 


Dafs Verbindungen bestehen, welche den Komplex (MoR”s) 
enthalten, haben wir beim Chromchlorid gesehen; dafs auch Ver- 
bindungen (my) aufzufinden sein werden, ist wahrscheinlich. 


2 
. . , ° , . ) . . « 
Auf die Existenz von Verbindungen Mts * weist die neuerdings 
+ 3 


von Recoura gemachte Beobachtung hin, dafs ein Chromsulfat 
besteht, in dessen frisch bereiteter Lésung durch Chlorbaryvum 
iiberhaupt keine Schwefelsiiure nachgewiesen werden kann, eine 
Abscheidung von Baryumsulfat vielmehr erst nach einiger Zeit eintritt. 
Dafs auch die Salze der sogenannten Chromoxalsiure diesem Typus 
angehoéren, ist gar nicht zu bezweifeln. Das Kalium und Ammonium- 


, ‘ 0) . 
salz entsprechen der Formel Cr = * cO.— KY und wie OsTwALD 
2 2 3 


nachgewiesen hat, spalten sich diese Verbindungen in wisseriger 
Lisung in die Jonen Cr(CO, —CO,), und K. Da wir nun wissen, 
dafs das Wasser in allen diesen Verbindungen nicht nur eine neben- 
siichliche Rolle spielt, sondern wirklich zur Konstitution der Ver- 
bindungen gehdért, so ist der richtige Ausdruck des experimentellen 
Ergebnisses, dafs die Verbindungen gespalten sind in die Jonen 


(Hy), -_ 
(Cr ob. * 00,),) und 3K. 


Die direkt an Chrom gebundene CO,-Gruppe der drei Oxalsiure- 
reste wirkt eben nicht als Jon, genau wie das Chlor in der Ver- 
NH,), 
Iroy, 
Auch die entsprechenden Doppeloxalate des Eisens und wahr- 
scheinlich auch die des Kobalts werden auf dieselbe Grundforme! 


bindung 


0 i ! 
M mn ®* zuriickzufiihren sein. 


Von Verbindungen der Formel (M'?*)R mégen folgende 
re 
angefiihrt werden: 





























* 






















~ 293 


(Fear, it (Aur \K; (Au, i NH (Au Hd \K 


2 


: ; . HO 
Zahlreich sind die Doppelsalze, welche der Forme! (M'2”) 


entsprechen, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


(Moy )Ke:  (CrgG Kes (Mingy @)ZnGiags (inyy Cota 
: (Mn nye ,)N ‘i6ag ; (Cry) SK: (( rH OSH: iC rh Rb, 
(Fey{h Ks: ? (Fel ov (Fey, 6 )K: (Aly @)K 
: (Rhy 6) NH); (Cr H ’ JK 
Wie sich von den Hydraten der dreiwertigen Metallsalze obige 
e Doppelsalze ableiten, genau so leiten sich von den Hydraten dey 


Salze zweiwertige Metallsalze analoge Reihen wasserhaltiger Doppel 
salze ab. 


b. Beziehungen zwischen den Hydraten der Salze 
und den Doppelsalzen zweiwertiger Metalle. 
Obgleich die Reihen noch nicht vollstindig sind, ist doch die 
Zahl der Ubergangsglieder — sehr grofs. 
Von den Gliedern () Ml 's)X und (Mi? sehen wir zu- 


niichst ab, da die bekannten a IT a, diesen Formeln 
entsprechen, in Bezug auf die hier wichtigen Reaktionen noch gar 
nicht untersucht sind. 

Von Verbindungen der Formel (M HO )s)R seien folgende 
angefiihrt: a 


(Mn? oy Lis (Cos “a oy bis (Feae oy bis (NiqP oy, Ei 


(Snafo, a : (« us AY y), JH. 


Der Formel (w "2p, entsprechend, seien folgende Doppelsalze 
ang 
erwihnt: 
(Fety! m ‘dis : (Feu 0), NHdas{ Cory! hy JxHy.5(Mn yy 0 NED (Mn toy), JR 


(Mn 0),) 825 (Sui ‘Kas (sui 110),)Ksi (snip H,0),)XHos: (sub, ) NH,), 


Verbindungen der Formel (M"Y°)R, konnte ich in der Litteratur 
5 
. bis jetzt nicht finden. 


ee 


‘ Compt. rend. 104, 1708. 





— 294 — 


Genau wie bei den Metallammoniaksalzen finden wir also auch 
bei den Hydraten der Metallsalze Ubergaugsreihen zu den Doppel- 
salzen. Als Schlufs aller dieser Betrachtungen stelle ich den Satz auf: 

In den Metallammoniaksalzen, sowohl als auch in den 
Hydraten (soweit normale Verbindungen vorliegen), sowie 
in den betrachteten Doppelsalzen haben wir Komplexe 
(MA,) anzunehmen, in denen simtliche Ammoniakmolekile, 
simtliche Wassermolekiile und samtliche Saiurereste 
direkt mit dem Metallatom verbunden sind, weil sich 
sonst die gegenseitigen Beziehungen dieser Verbindungen 
nicht erklaren lassen. 


~~  V. Uber den Zustand der Metallsalze in wisseriger Lésung. 


Die zahlreichen Thatsachen, welche uns zu obigem Schlufs 
gefiihrt haben, im Verein mit der bei den Roseosalzen klar zu Tage 
tretenden Funktion des Wassers, durch Eintritt in das Molekiil die 
Eigenschaft des Saurerestes, als Jon zu wirken, zu bedingen, fiihrt 
uns dazu, in den wasserhaltigen Metallsalzen nicht Verbindungen 
von Metallsalzen mit Wasser, sondern Verbindungen der Saurereste 
mit Radikalen, welche aus einem Metallatom und sechs Wasser- 
molekiilen bestehen, anzunehmen. 

Wir haben, wie es schon friher formuliert wurde, die wasser- 
haltigen Salze nicht als MX-+-aq zu schreiben, sondern (Maq)X; also 
wasserhaltiges Chlorcalcium nicht CaCl, +-6aq, sondern Ca(H,0),Cl,. 

Negative Radikale, welche sich in direkter Bindung mit dem 
Metallatom efinden, sind keine Jonen; damit ein negativer Rest 
als Jon wirken k6énne, ist als erste Bedingung die Bildung des 
Hydrates, also Bildung der Salze wasserhaltiger Metallradikale, 
erforderlich. 

Diese Folgerung ist wichtig, denn sie bildet die Briicke zwischen 
zwei anscheinend nicht zu vereinigenden Theorien iiber den Zustand 
der Salze in Lésung: der Hydrattheorie einerseits, und der Theorie 
von der elektrolytischen Dissoziation der Salze in wiisseriger Losung 
auf der anderen Seite. 

Nach der Anschauung, wie sie sich aus unseren Betrachtungen 
ergiebt, ist die Existenz von Hydraten in wasseriger Lésung nicht 
nur im Sinne der Hydrattheorie anzunehmen, sondern diese Hydrate 
bilden auch die erste unumgiingliche Bedingung zur elektrolytischen 
Dissoziation. Wir haben in wisseriger Lésung als Jonen nicht Metall- 
atome, sondern Metallatome umgeben mit sechs an sie geketteten 
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Wassermolekiilen, mit denen sie geradezu zusammengesetzte Radikale 
bilden. Damit wird nun auch klar, warum das elektrolytische 
Leitvermégen, die Dissoziation der Salze in so grofser Abhingieke 
steht vom Lésungsmittel. Nur solche Lésungsmitte! sind 
befahigt, elektrolytische Dissoziation zu bedingen, 
welche mit den Metallsalzen zu analogen Radikalen 
zusammentreten kénnen, so in beschrinktem Malse Alkohole, 
wie aus der Existenz von Verbindungen wie Ca(C,H,. OH),C! 
Ca(C,H,.OH),(NO,), hervorgeht. 

Die niichste wichtige Frage, die sich aufwirft, ist die nach de. 
Natur der Hydratbildung. Dieselbe wird in priciser Form 
durch unsere Entwicklungen beantwortet. In jedem wasserfreien Salze 
haben wir direkte Bindung zwischen Metall und Siurerest anzunehmen 
Das Wasser besitzt nun die L[igenschaft, je nach dem Metall 
mit gréfserer oder geringerer Leichtigkeit sich zwischen Metall- 
atom und Séurerest einzuschieben und so aus der direkten Bindung 
eine durch das Wassermolekiil vermittelte indirekte Bindung zu schaflen. 

Die dadurch entstehenden Radikale, bestehend aus Metall und 
Wasser, kénnen aber die verschiedensten Grade der Bestindigkeit 
zeigen. Sie kénnen in ihrer héchsten Form M(H,0), bestiindig sein, 
wie wir es durch zahlreiche Beispiele friiher gesehen haben, sie 
kénnen aber auch, wie wir noch sehen werden, in festem Zustande 
mit weniger Wasser auftreten. In wisseriger Lésung, wenigstens in 
verdiinnter, werden sie wohl alle der Form M(H,0), entsprechen, 
und dies wird bedingt werden durch die Massenwirkung des Wassers. 

Diese Hydrate kénnen aber auch in manchen Fiillen nur in 
Gegenwart von viel Wasser als solche bestehen, was z. B. 
in den Kaliumsalzen der Fall zu_ sein scheint. Dieselben 
krystallisieren meistens wasserfrei, leiten aber dennoch in wiisseriger 
Lésung ausgezeichnet. Bei ihnen sind die Hydratformen nur in 
Gegenwart eines Uberschusses von Wasser bestiindig. Das Gleiche 
gilt fiir die Baryumsalze. 

Je nach der Natur der Bindung wird jedoch das Wasser unter 
Umstiinden nicht die Kraft besitzen, sich zwischen Metall und Siure 
einzuschieben. Wie wir gesehen haben, tritt dies schon in manchen 
Fallen beim Kobalt und Chrom auf, beim Quecksilber und Cadmium 
scheint dies die Regel zu sein. Die Salze dieser Metalle zeigen 
die Eigentiimlichkeit, meistens wasserfrei oder mit 1 resp. 2 Mol. 
Wasser zu krystallisieren, und auch in wiisseriger Lisung scheinen 
sich keine héheren Hydratformen bilden zu kénnen. Das Wasser 
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besitzt die Eigenschaft nicht, oder wenigstens nur in beschriinktem 
Malse, die direkte Bindung in jenen Salzen in eine indirekte, unter 
Vermittelung von Wassermolekiilen hervorgebrachte, umzuwandeln, 
wodurch das abweichende Verhalten dieser Salze in Bezug auf Leit- 
fahigkeit eine geniigende Erklirung findet. Auch im chemischen 
Verhalten dieser Salze tritt die feste Bindung der Siurereste hervor, 
so in der Bildung von Oxychloriden, Chlorosulfiden u. s. w. unter 
Umstinden, unter denen aus anderen Metallsalzen die Oxyde oder 
Sulfide entstehen. 

Das Verhalten der direkt mit den Metallen verbundenen 
negativen Reste erinnert so sehr an die analoge Bindung derselben 
mit Kohlenstoff, der durch seinen elektrochemischen Charakter ge- 
wissermafsen eine Mittelstellung zwischen positiven und negativen 
Klementen einnimmt, dafs man zu der Ansicht gefiihrt wird, die 
direkte Bindung zwischen Metall und Siurerest werde um so stabiler 
sein, je mehr das Metall in Bezug auf elektrochemischen Charakter 
dem Kohlenstoff ahnlich ist. 

Um so leichter wird sich das Wasser in die Bindung einschieben, 
je weiter das Element in seinen elektrochemischen Eigenschaften 
von dem Kohlenstoff abweicht. 

Dies zeigt sich z. B. bei den sauren Chloriden durch ihre leichte 
Zersetzung durch Wasser’; in den positivsten Chloriden iiufsert sich 
dies durch ihre grofse Leitungsfahigkeit in wiisseriger Lésung in 
Fallen, in denen die Hydratformen in festem Zustand nicht be- 
standig sind. 

Zum Schlusse dieser Betrachtung wiederholen wir: 

Die erste Bedingung zur elektrolytischen Dissoziation 
eines Salzes ist die igkeit seines Metallatoms, sich 
mit einer bestimmten Anzahl von Wassermolekilen zu 
einem Radikal zu verbinden, in dem wir uns die Wasser- 
molekiile so angeordnet zu denken haben, dafs eine 


‘ Auch bei diesen Reaktionen ist als primaire Reaktion die Einschiebung 
von Wasser anzunehmen, aus diesen Verbindungen entstehen jedoch durch 
Salzsiureabspaltung die entsprechenden Hydroxyde. 


PCI, + 3H,0 = P(H,9),Cl, 
P(H,O),Cl, == 3HCl + POH), 
Diese Reaktionen sind ja genau zu vergleichen mit: 


CH,.Cl + NH, = CH,.NH,.C! 
CH,.NH,.Cl = HCl + CH,.NH,. 
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direkte Bindung zwischen dem Metallatom und dem Séiur 
rest nicht mehr eintreten kann. 

Auch auf andere Beobachtungen wirft die hier entwickelte Au! 
fassung ein neues Licht. Es ist schon lange bekannt, dafs in den 
griinen Modifikationen der Chromsalze Chlor und Schwefelsiure dure) 
Silbernitrat resp..Chlorbaryum in der Kiilte nur teilweise gefill’ 
werden. In diesen Kérpern sind demnach das Halogen und die Saéur 
nur zum Teil als Jonen vorhanden. Aus den violetten Chromsalzen 
dagegen sind das Chior und die Schwefelsiiure auch in der halt 
vollstindig fillbar. Die bisher dunkel gebliebene Ursache des vei 
schiedenen Verhaltens dieser Kérper erklirt sich nun auf das 
Einfachste. In den griinen Salzen ist ein Teil der Siurereste 
in direkter Bindung mit Chrom vorhandeu, wihrend in den violetten 
eine solche direkte Bindung nicht vorliegt, vielmehr Salze des wasser- 
haltigen Radikals Cr(H,O), vorhanden sind. 

Dadurch erklirt sich auch die in wiisseriger Lésung erfolgende 
Riickverwandlung der griinen Salze in die violetten. 

Wenn wir durch Dialyse von Aluminiumsalzen und anderen 
Metallsalzen lésliche Hydrate der Metalle erhalten, so beruht dies 
darauf, dafs bei dem ohne jede Temperaturerhéhung stattfindenden 
Prozesse die negativen Radikale einfach durch Hydroxyl ersetzt 
werden. Es entstehen also Verbindungen von der Formel M(H,0O),(OH), 
welche in diesem Zustande die Eigenschaft der wirklichen Metall- 
hydrate, sich zu polymerisieren, nicht teilen und in Wasser ldsliche 
Verbindungen darstellen. 

Wenn wir finden, dafs gewisse Eisenoxydhydratmodifikationen 
durch Séuren nicht angegriffen werden, so beruht dies darauf, dafs 
direkt mit Metall verbundene Hydroxylgruppen, abweichend von an 
Metallhydraten gebundenen, sich nur schwer durch Siurereste er- 
setzen lassen. 

Gar manches erscheint also mit einem Male klar, was vorher 
jeder Erklirung auszuweichen schien. 


VI. Vorsteilung tiber die Konstitution und Konfiguration 
der Radikale MR,. 


Haben wir in den Hydraten, den Metallammoniaksalzen u. s. w. 
Radikale anzunehmen, welche in der Weise entstanden sind, dafs 
sechs Wassermolekiiie, sechs Ammoniakmolekiile, sechs einwertige 
Gruppen sich um das Metallatom gruppiert haben, so ist die Frage 
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erlaubt, unter welcher riumlichen Gestaltung wir uns den ganzen 
Molekiilkomplex vorstellen kénnen. 

Denken wir uns das Metallatom als Zentrum des ganzen Systems, 
so kénnen wir sechs mit demselben verbundene Molekiile am ein- 
fachsten in die Ecken eines Oktaeders verlegen. 

Es friigt sich aber, zu welchen Folgerungen diese Annahme 
fiihrt, und ob diese Folgerungen in den Thatsachen eine Stiitze finden. 


(NH,), 
X 


Denken wir uns zunichst ein Molekiil (M ) also in finf 


Ecken des Oktaeders Ammoniakmolekiile, im sechsten einen Siurerest. 

Substituieren wir in demselben ein 
zweites Ammoniakmolekiil durch einen 
Siurerest, so kénnen wir dies auf zwei 
verschiedene Arten thun. 

Entweder kénnen wir das zum 
Siiureradikal axial gelegene Ammoniak- 
molekiil substituieren, oder wir kénnen 
eines der vier mit ihm an gleichen Kanten 

N H3 des Oktaeders befindlichen Ammoniak- 
Fig. 1. molekiile substituieren, wie folgende 
Figuren zeigen werden. 


H3N 








Fig. 2. Fig. 3. 


Wir miissen ulso zu zwei isomeren Molekilkomplexen (Mx) 
ae 
gelangen. 
Der Molekiilkomplex (Mx*) findet sich aber in den schon friiher 
erwiihnten Praseosalzen, von der allgemeinen Formel (Co,yq?),)X- 
= 3/4 
Die Praseosalze miissen also in zwei isomeren Modifikationen 
auftreten. 
Dieser Schlufs findet in den Thatsachen Bestitigung. Wie wir 
durch die schénen Arbeiten von JérG@ENSEN wissen, bestehen zwei 


—_ pe 


isomere Reihen (Cox*)X, wobei jedes A, durch ein Athylendiamin 
molekiil repriisentiert wird. Diese isomeren Reihen verhalten sich 
chemisch vollstindig gleich, von den drei Siiureresten verhilt sich 
nur einer als Jon. Durch ihre Farbe unterscheiden sich die beiden 
Reihen jedoch in sehr charakteristischer Weise. Die einen sind grin 
die sogenannten Praseosalze, die anderen sind violett und werden 
Violeosalze genannt. 

Diese interessante Isomerie ist eine erste Bestitigune der au 
der Oktaederformel sich ergebenden Schlufsfolgerungen. 

JORGENSEN hat bekanntlich versucht, die Isomerie der Verbin- 


dungen (Co,?)X, welchen nach ihm die Forme! 
4 
ZX 
Co—X 
\NH, — NH, — NH, — NH, — X 
zukommt, durch Verschiedenheit der Valenzen der Kobalts zu 
efkliren. 

Es wiirde hier zu weit fiihren, die Entwickelungen von 
JORGENSEN eingehend besprechen zu wollen; es sei nur darauf hin- 
gewiesen, dafs Verschiedenheit von Valenzen ein etwas dunkler 
Begriff ist, weil die Valenz selbst keinen klaren Begriff darstellt. 

Die auf unserer Oktaederformel basierende Isomerie der Kom- 
plexe (Mx*) findet in dem Verhalten gewisser Platinverbindungen 
eine weitere Bestitigung. 

Wie friher bewiesen wurde, kommt den beiden isomeren Reihen, 
den Platinamminsalzen und den Platinsemidiamminsalzen, dieselhe 


Formel (Pt rf \,) zu, da sich weder im Platinamminchlorid noch im 
: 8/ 


Platinsemidiamminchlorid ein Chloratom als Jon verhiilt. 

Dafs die Verbindungen obiger Formel ein Molekiil darstellen, 
welches entsprechend unserer Ableitung in zwei isomeren Formen auf- 
treten mufs, ist sofort ersichtlich, und dies ist denn auch der Fall. 
Wir kénnen hier sogar mit grofser Wahrscheinlichkeit die riium- 
lichen Konfigurationen bestimmen, doch kann dies erst nach Betrach- 
tung anderer Verbindungen geschehen, und seien deshalb nur vor- 
greifend den beiden isomeren Reihen ihre Raumformeln zuerteilt. 

Den Platinamminverbindungen kommt mit grofser Wahrschein- 
lichkeit die Formel mit Diagonalstellung der Ammoniakgruppen zu, 
wihrend die Platinsemidiamminverbindungen die Ammoniakgruppen 
in Kantenstellung zu einander enthalten. 





\\ 
NHS 





Fig. 4. Fig. 5. 
Platinamminverbindungen. P latinsemidiamminverbindungen. 


Der Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen und der Stickstoff- 
verbindungen stellt sich somit eine Stereochemie der Kobaltverbin- 
dungen und der Platinverbindungen an die Seite! — 

Gehen wir in unseren Folgerungen einen Schritt weiter. Denken 


wir uns ein Molekiil von der Formel (MtL6")Xs (Roseosalze). Die fiinf 


Ammoniakmolekiile und das Wassermolekiil befinden sich in den 

Ecken des Oktaeders, wie folgende 

ho Figur zeigt. 

| Die drei negativen Komplexe X, 
denken wir uns aufserhalb einer um 
das Oktaeder beschriebenen Sphire, 
und da wir es mit Gleichgewichtslagen 
zu thun haben, in einer der Haupt- 





Y ebenen des Systems (M He’) d. h. in 
N 3 einer solchen, welche durch ein Metall- 
lig. 6. atom und vier Oktaederecken gelegt 


werden kann. 
Solcher Ebenen besitzt jedoch das oktaedrische Molekiil 


(Moe) zwei verschiedene, welche durch folgende Bilder derselben 
af 


klar gemacht werden mdégen. 
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Es lassen sich also, je nachdem die drei Siurereste in de: 
selben Ebene mit dem Metallatom und vier Ammoniakmolekiilen, oder 
in derselben Ebene mit dem Metallatom, drei Ammoniakmolekilen 
und einem Wassermolekiil sich befinden, zwei isomere Modifikationen 


einer Verbindung (Moye s)X, ableiten. 


HO 
Diese Folgerung aus der Oktaederforme! findet ebenfalls in den 
Thatsachen ihre Bestitigung. Die Roseosalze des Kobalts (Co = ,*)X 
3 


existieren in zwei isomeren Reihen'; die Verbindungen der ersten Reihe 
sind rot, diejenigen der zweiten Reihe geib, und ihre Eigenschaften 
sind in vollstindiger Ubereinstimmung mit den entwickelten eigen- 
tiimlichen Raumformeln. 

Die einen, die Salze der roten Reihe, sind diejenigen, in denen 
die drei Siiurereste in derselben Ebene liegen mit den drei Ammoniak- 
molekilen und dem Wassermolekiil. 

Die Annahme, Wasser und Siiurerest liegen in einer Ebene. 
erklart, warum der Siurerest, unter Verdriingung des Wassermolekiils, 
sich dem Metallatom nihern kann und dadurch gleichzeitig seinen 
Charakter als Jon verliert; ferner die leichte Riickverwandlung in die 
urspriingliche. Verbindung, durch Einschiebung von Wasser zwischen 
Metall und Siurerest, ein Fall, der eintritt beim fufserst leichten 
Ubergang der roten Roseoverbindungen (CoN 8X, in die Purpureo- 
salze ( Cos) *)X, und bei der Riickbildung derroten Roseoverbindungen 
aus den Purpureosalzen. — 

Den Verbindungen der gelben Reihe mufs somit diejenige Formel 
entsprechen, in der die drei Siurereste in einer Ebene liegen wit 
dem Kobaltatom und vier Ammoniakmolekiilen. In diesen Ver- 
bindungen kénnen sich die Bindestellen der Siurereste nur tiber den 
Bindestellen von Ammoniakmolekiilen befinden. 

Aus dem Verhalten der Salze der Luteoreihe (Co(NH,),)\,, 
in denen das letztere auch der Fall sein mufs, wissen wir, dafs beim 
Kobalt eine direkte Substitution der Ammoniakmolekiile durch den 
Siurerest beim Erhitzen nicht stattfindet. Es war somit zu erwarten, 
dafs dies auch bei den gelben Roseosalzen nicht der Fall sein wiirde. 
Andererseits ist eine Verdriingung des Wassermolekiils durch den 
Siurerest nicht wahrscheinlich, weil deren Bindestellen nicht tiber- 
einander zu stehen kommen. Entsprechend diesen aus der Raum- 


‘ Gress. Proc. of the Americ. Acad. 11, 2. 
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formel sich ergebenden Schliissen, bleiben die Roseosalze der gelben 
Reihe beim Erhitzen unveriindert, sie gehen nicht in Purpureosalze 
iiber. Ja schon in der Farbe finden wir einen den Formeln ent- 
sprechenden Unterschied. Wihrend die Verbindungen der gelben 
- Reihe durch ihre gelbe Farbe den Luteosalzen zum Verwechseln 
iihnlich sehen, érinnern diejenigen der roten Reihe durch ihre Farbe 
sofort an die wasserhaltigen Kobaltsalze. 

Die Lagerung der Siurereste in zwei verschiedenen Hauptebenen 
wird wahrscheinlich bedingt durch die Existenz der zwei- verschiedenen 
Oktaederaxen: NH,—Co—NH, und NH,—Co—H,0O, welche beide 


x + (NH : ‘ : 
als Hauptaxen des Systems (( 0T,6") wirken kénnen. Da wir 


somit zwei verschiedene Zustinde des positiven Radikals (CoN 6’) 
besitzen, so ist klar, dafs die Salze dieses Radikals mit zwei- 
basischen Siiuren in drei verschiedenen Modifikationen werden auf- 
treten kénnen, entsprechend den Formeln 


1 ‘2 ‘2 
wenn wir mit 1 den einen Zustand des Radikals, mit 2 den anderen 
Zustand desselben bezeichnen. Dem entsprechend besteht das Roseo- 
kobaltsulfat und nur das Sulfat in drei isomeren Modifikationen, 
von denen die eine der roten Reihe, die andere der gelben Reihe 
entspricht, wihrend die dritte in ihrem Verhalten die Mittelstellung 
zwischen den beiden anderen einnimmt und man aus den letzteren die 
entsprechenden Salze einbasischer Siuren nicht darstellen kann. 
Diese experimentellen Thatsachen sind somit mit der Oktaeder- 
formel in Ubereinstimmung und bilden fiir dieselbe eine gute Stiitze. 


—— B. Die Metallammoniaksalze der zweiten Klasse. 


Wir haben im ersten Abschnitt die Verbindungen betrachtet, 
welche dadurch charakterisiert sind, dafs sie simtlich einen Komplex 
(MA,) enthalten. Neben diesen Verbindungen weist die anorganische 
Chemie eine grofse Anzahl analoger Salze auf, welche entweder 
Atomgruppen der Formel (MA,) oder solche der Formel (MA,) 
enthalten. Siamtliche Salze, welche auf diese beiden letzten Formeln 
zuriickzufihren sind, zeigen die Eigentiimlichkeit, als sekundiire 
Erscheinungsformen der eingehend erérterten Verbindungen mit dem 
Radikal (MA,) aufzutreten. 

Sie erscheinen so zu sagen als Bruchstiicke derselben, und ihre 
Bildungsweisen bestiitigen in vielen Fiillen diese Auffassung. 
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Die Zahl der Verbindungen mit dem Komplex (MA,) ist zu klein 
um hier schon jetzt eingehend erértert zu werden. 

Um so gréfser ist dagegen die Zahl der Verbindungen, welche 
das Radikal (MA,) enthalten. Die zahlreichsten und _ wichtigsten 
derseiben leiten sich von zweiwertigen Metallen ab und werden wi 
uns deshalb auf die Betrachtung derjenigen Verbindungen beschranken 
welche der Formel (MA,)X, entsprechen, oder sich von dieser 
Forme! ableiten lassen. 

Die Verbindungen der Formel (MA,)X, erscheinen ais unyol! 
stindige Molekiile (MA,)X,. Sie verhalten sich so, als ob das im 
Oktaederzentrum befindliche zweiwertige Metallatom nicht mehr alle 
sechs Gruppen A zu binden vermége und sich deshalb zwei derselben 
unter Zuriicklassung des Bruchstiickes (MA,) loslisen. 

Von Wichtigkeit fiir die noch zu betrachtende Art und Weise, 
wie diese Loslisung erfolgt, ist die Thatsache, dafs beim Ubergang der 
Molekiile (MA,)X, in Molekiile (MA,)X, die Funktion der Siure- 
reste X keine Anderung erleidet; in den zu betrachtenden Ver- 
bindungen (MA,)X, verhalten sich beide Siurereste als Jonen. 


I. Bildung ammoniaksdrmerer Verbindungen aus den 
Metallammoniaksalzen (M(NH,),)X.. 


Die Zahl der Metallammoniaksalze, welche der Formel M(NH,),\, 
entsprechen ist grofs; sehr gut untersucht sind diejenigen, welche 
sich vom zweiwertigen Platin abieiten, die sogenannten Platodiammin- 
salze (Pt(NH,),X4, und ebenso die vom zweiwertigen Palladium, die 
Palladodiamminsalze (Pd(NH,),)X,.. Auch Kupfer und Nickel bilden 
analoge Verbindungen, von denen folgende erwihnt seien: 

(Cu(NH,),)(NO,),; CuCNH,),(BrO,),; (Cu(NH,),)S,0,; 
(Cu(NH,),)J; (Cu(NH,),)(TlJ,),; (Cu: NH,),)PtCl,; (Cu(NH,),)ZnCl, 
Ni(NH,),(SCy),;  (Ni(NH,),)(JO,),;  Ni(NH,),Jy. 

Genau wie wir aus den Verbindungen der Formel M(NH,),X, 
durch successiven Verlust von Ammoniak und Funktionswechsel der 
negativen Radikale eine vollstindige Ubergangsreihe zu den Doppel- 
salzen ableiten konnten, genau so tritt auch hier dieser kontinuierliche 
Ubergang ein. Wir wollen denselben an den Platinverbindungen, 
welche am besten untersucht sind, nachweisen. 

Durch Substitution von einem Ammoniakmolekiil durch einen 
Séurerest in der Formel (Pt(NH,),)X, entstehen Verbindungen 


(ptYss) X. Dieser Formel entsprechen ganz sicher die wasser- 
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ireien enor neem Denselben wird gewoéhnlich die Forme| 


Pt <NH wi es X rugesc hrieben, diese Formel driickt aber ihre Kon- 


stitution sicher nicht aus, denn nach derselben sollten sie 
als Salze zweiwertiger Basen mit Platinchloriir die Verbindung 


Pt < SNE tS PtCl, geben; dies thun sie aber nicht, sondern sie 


verhalten sich als einwertige Salze. Platomonodiamminchlorid giebt 
mit Platinchloriir das Salz (Pet), PtCl,, vollsténdig in Uber- 


NH,) vs) 


einstimmnng mit dem nach der Formel (Pt \ Cl ihm zukommenden 


Verhalten. 
Durch Substitution eines zweiten Molekiils Ammoniak durch 
penis ry 
X 2 
entsprechen sowohl die Platosamminsalze als auch die Platosemi- 
diamminsalze; auf ihre Jsomerie werden wir spiiter zuriickkommen. 
Dafs diesen ee ee obige Formel und nicht Formeln wie 


» —NH, — > — NH, — X 
| <NE — tund Pt<yF ; 


bewelsen. 


Was zuniichst die Platosemidiamminsalze anbetrifft, die nach 


CLEVE-JORGENSEN der Forme! Pt cen — NH, — X 


einen Siiurerest entstehen Verbindungen Dieser Formel 


zukommen, liifst sich zur Evidenz 


entsprechen, so ent- 
stehen dieselben durch Einwirkung von Ammoniak auf Platinchloriir. 
Gleichzeitig entstehen Platomonodiamminsalze (PtY's)x und Plato- 
diamminsalze (Pt(NH,),)X,. 

Wihrend sich aber nun die beiden letzteren, entsprechend ihrem 
Charakter als ein- und zweiwertige Basen, mit dem iiberschiissigen 
Platinchloriir zu Salzen 


‘ee t(N H,) ‘) Ptclh, und (PtNH,),) PtCl, 


Magnus’ griines Salz. 
vereinigen, bleibt das gleichzeitig gebildete Platosemidiamminchlorid 
volistiindig unveriindert. Dasselbe wirkt nicht als Salz einer Base, 
seine beiden negativen Komplexe besitzen die Eigenschaft als Jonen 
zu wirken nicht, das Platosemidiamminchlorid verhilt sich genau wie 
das friiher betrachtete neutrale Mittelglied (Inyyef, 


Nach der dem Platosemidiamminchlorid gegebenen Forme! 
Pt ~t ~ NH; —Cl sollte man erwarten, dafs sich die zwei Chior- 


atome verschieden verhalten wiirden, aber auch dies ist nicht der 
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Fall, beide verhalten sich ganz gleich, in Ubereinstimmung mit ¢. 
Formel (Pt.yA) ). 

Dafs die negativen Reste unméglich an Ammoniak gebunde: 
sein kénnen, geht endlich mit absoluter Sicherheit aus der erofsen 
Bestindigkeit der Platosemidiamminchlorsulfosiiure hervor. Derse|ben 
wird gewohnlich die Formel Ren NH;—S0,H  pyveschrieben 
In derselben verhilt sich jedoch der Rest SO,H gar nicht wie | 
sich verhalten wiirde, wenn er an Ammoniak gebunden wiire, sondern 
er ist genau so fest gebunden wie in den Platoschwefligsiiuren, und 
da er in jenen sicher an Platin gebunden ist, so mufsS man auch hie: 
eine ganz gleiche Bindung desselben annelhmen. 

Da wir nun in der Platosemidiamminchlorsulfosiure auch das 
noch vorhandene Chlor durch einen ganz ihniich fest gebundenen 
Schwefligsiiurerest ersetzen kénnen, so ist ein Zweifel an der direkten 
Bindung der beiden Chloratome im Platosemidiamminchlorid gar nicht 
mehr méglich. 

Die Konstitution der Platosammine wird gewoéhnlich durch die 


Forme! Pts ~a wiedergegeben. 
Nil, — ) 


Auch hier entspricht das Verhalten der Platosamminsalze niclit 
demjenigen, welches sich aus dieser Forme] ableitet. 

Platosamminchlorid giebt kein Platinchloriirdoppelsalz; betrachten 
wir dessen Bildungsweise, so fillt sofort die Analogie mit der 
Bildung von Chloropurpureochromchlorid (Cr Nu) Cl, aus Luteo- 
chromchlorid (Cr(NH,),)Cl, auf. Platosamminchlorid (Pt(NH,),)Cl, ent- 
steht nimlich aus Platodiamminchlorid (Pt(NH,),)Cl,, welches sich 
gegen Platinchloriir als Salz einer zweisiiurigen Base verhilt, durch 
Erhitzen. Es entweichen zwei Molekiile Ammoniak und gleichzeitig 
indert sich die Funktion der beiden Siurereste; Platosamminchlorid 


(Ptag?) bildet mit Platinchloriir kein Doppelsalz mehr. 

Was endlich auch hier wieder fiir unsere Auffassung spricht, 
ist das Verhalten der aus dem Platosamminchlorid durch Ersatz von 
Chlor durch SO,H sich ableitenden Verbindungen. Dieselben ver- 
halten sich nicht wie Sulfite von Ammoniumbasen, sondern nihern 
sich in auffallender Weise den organischen Sulfonsiiuren, was eben 
dadurch bedingt wird, dafs die Bindung zwischen Platin und Schweflig- 
siiurerest eine direkte ist, und derjenigen zwischen Kohlenstoff und 
Schwetligsiurerest betreffs Bindefestigkeit nur wenig nachsteht. 
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Die Analogie zwischen den Sulfonsiuren und diesen Verbindungen 
ist eine vollkommene : 


Cl 
C,H, 
H,N — Pt — NH, 
SO,H 
SO,H 
Benzolsulfonsaure Platosamminchlorosulfosadure. 


Wenn diesen Verbindungen Pt(NH,),X, die hier entwickelten 
Formeln ( prs») zukommen, so mufs die aus ihnen beobachtete Ent- 
i J 


stehung basischer Verbindungen durch Silberoxyd (speziell bei den 
analogen Palladiumverbindungen) darauf zuriickzufiihren sein, dafs 
gleichzeitig mit dem Ersatz des Saurerestes durch OH eine Ein- 
lagerung von Wasser stattfindet, wie dies in der Purpureoreihe von 
Chrom und Kobalt hiaufig beobachtet wird und auch bei anderen 
Platinamminsalzen sehr oft eintritt; den erhaltenen Basen kommt 


= = ‘py(NH)s\ / t 
dann die Forme! (I boy) (OH), zu. 
Von Wichtigkeit fiir unsere Entwickelung erscheint nun in dieser, 


experimentell griindiich durchforschten Verbindungsreihe die nachste 
Folgerung, dafs ein Radikal (Pts) entstanden durch Ersatz eines 
“2 


weiteren Molekiils Ammoniak durch einen Siurerest, sich als ein- 
wertiges negatives Radikal verhalten mufs. Auch hierin stimmen 
die Thatsachen mit der theoretischen Folgerung iiberein. 

Die Kenntnis der dieser Formel entsprechenden Verbindungen 
verdanken wir einer erst kiirzlich vollstindig veréffentlichten Arbeit 
von Cossa.? 

Derselbe betrachtet seine Kérper allerdings nur als Doppelsalze, 
da er den hier entwickelten genetischen Zusammenhang nicht kennen 
konnte. 


Zuniichst beschreibt er zwei Kaliumsalze von folgender Kon- 
stitution: 


(Pegi) K + 1aq; (Pegi K. 


* Diese Zeitschr. 2, 183. 

* Dafs das Molekiil Wasser fiir die hier durchgefiihrte Betrachtung un- 
wesentlich ist, geht aus der Zusammensetzung des analogen Pyridinsalzes hervor, 
welches kein Wasser enthilt. Auch enthalten simtliche tbrigen angefilrten 
Salze kein Wasser. 
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Und aufserdem folgende Salze von Platodiamminbasen 


1. vom einwertigen negativen Radikal (Pec 
Pt Pry ) (Pty? ) 
outa.’ * Mi, (PtPy,) \ Ni P(NH,C,H,) » Nis 
\(rc{l, ) \(PrCh, ) (PC. ) 
NH, NH, NH, 
2. von dem einwertigen negativen Radikal a: 
PtNH,), Pt 1); (PtPy, (Pre ) 5 PUNE, CHP, a} ) 
3. von dem einwertigen negativen Radikal (oath Is) 
bas Sa, a OR ‘ NH, . C,H NH, 
(PuNH,),)( Pt” éj. i (PtPy o(Pt *y i adi *) Pt(NH,C,H,),\ Pt, ms) 


Durch Substitution des letzten Ammoniakmolekiils durch den 
Siiurerest gelangen wir endlich zu den zweiwertigen Saiureradikalen 
(PtX,)". Wir haben also auch hier wieder eine vollstindige Uber- 
gangsreihe 

PAX; (Pt} “e)¢ Pt x3 ; (Pty + YR; (PEXYR,. 


Von Doppelsalzen nities Metalie, welche das Radikal 
(MX,) enthaiten, seien folgende erwiihnt. 
(CuCl, )K,; (CuFI)K,; (Cu(NO,),) (NH,); FeCl K, 
J Cl, 
, R. , - ; 

(HgCy)R,; (HgBrdR,; (HgJ)R,; (Heys, )Re: (Hg By, *)R, 

(He'y"*) Ry 5 (PtClOR,; (PtCy)R,; (PUNO, OR, ; (Peo )R, 
, 2/2 


(Pisg x)K: (PACI)R,; (PaCy)R,; JrClR, 


Die Zahl derselben liefse sich mit Leichtigkeit vermehren. 
Auch fir diese Verbindungen sind die verschiedensten Kon. 
stitutionsformeln aufgestellt worden. Micuarnis! nimmt an, dafs 
z. Bb. m den Platonitriten und den Platinchloriirsalzen 
R,PtNO,), und R,PtCl, 


das Platin sechswertig sei, nach folgenden Formeln: 


kK NO, kK C} 
PERO: . aad PES 
kh ‘NO, kh Cl. 


* Lehrbuch 1177. 
Z. anorg. Chem. III. 21 
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In den daraus durch Addition zweier negativer Atome ent- 
stehenden Verbindungen betrachtet er das Platin achtwertig. 

BLoMsTRAND hat fiir die Platonitrite folgende Formeln mit fiinf- 
wertigem Stickstoff aufgestellt: 


» ? 
ata = V — ( 
yo N N IR 
Pt 
\o —_ N—N—OR 
ae 
;' % 
Ch. yo- N=N OR 
Pt 
(\7 \oO —N—=N— OR. 
0 0 


Unter Annahme eines speziellen Radikals in den Platonitriten 


schligt Micuaruis folgende Formel vor: 


KO — NO — NO— UN : ; 
| > Pt, und andere ihnliche Formeln fiir die 
KO — NO — NO —O 


Diplatonitrite u. s. w. 
In den Platojodonitriten (Pt os JR, nimmt Ninson folgende Kon- 
“ 22 


stitutionsformel an: 


x 
yi =N—OR 
Pt 
NJ —— N —— OR 
Oo 
MIcHAELIS nimmt auch hier wieder sechswertiges Platin an: 
— | 
VI/ 
RPI 
\ NO, 
NO, 


Dafs diese Formeln ebenso wenig wie die analogen, fir «lie 
friiher betrachteten Doppelsalze aufgestellten, den hier entwickelten 
Beziehungen gerecht werden, ist klar, und ich verzichte deshalb auf 
eine eingehende Erérterung derselben. 


II. Uher die Substitution von Wasser fiir Ammoniak in den Verbindungen 
(M(NH,),)X,. 

Wir haben gesehen, dafs ein kontinuierlicher Ubergang besteht 
zwischen den Metallammoniaksalzen M(NH,),X, und den Hydraten 
(M(H,0),)X,. Einen ganz ahnlichen Ubergang finden wir zwischen 
den Metallammoniaksalzen (M(NH,),)X, und den Hydraten (M(H,0),)X, 
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Derselbe zeigt sich in ausgepriigtestem Malse beim Kupfer 
ammoniumsulfat. Demselben kommt die Formel Cu(NH,), S80 ,-+- lag zu 
Es ist wahrscheinlich, dafs das Wassermolekiil durch den Sulfatrest 
gebunden wird, weil siimtliche andere Salze des Kupferammoniaks als 
Derivate des Komplexes (Cu(NH,),) erscheinen, und die dem Kupte: 
ammoniaksulfat entsprechende Verbindung des Kupfersulfats mit Pyridin 
dieses Wassermolekiil nicht envhiilt, sondern der Forme! (CuPy,)s0, 
entspricht, also genau wie z. B. das Dithionat (CuPy,)S,O,. Das Kupfer 
ammoniaksulfat zeigt nun in charakteristischer Weis se, worauf schon 
MENDELEJEFF! hingewiesen hat, wie sich Ammoniak Molekiil fi 
Molekiil durch Wasser ersetzen liifst. Wir kennen foleende Reihe von 


Verbindungen :Cu(NH,),SO, . H,0; Cu '@)"S0,. H,0;Cn Nl $0, .H,0 
Ct 149,08,504: Cu(H,0),SO, . H,0. 


Bekannt sind auch folgende Zwischenglieder : 


(NHg), “NO 


(HO) 282% gC. 


Cu, 1,0), 


Cu 

Die Endglieder der sich ergebenden Ubergangsreihe, die mit 
vier Molekiilen Wasser krystallisierenden Metallsalze kehren als gut 
charakterisierte Verbmdungen bei vielen Metallen wieder, und von 
ihnen leiten sich die wasseriirmeren Verbindungen ab. Als Beispiel 
mégen folgende Verbindungen angefiihrt werden: 


Cu(H,0),8,0,; CuCH,0),(NO,), 
Ca(H,0),(ClO), Ca(H,0)(S,0,); Ca(H,0)NO,), 
SrH,0),8,0,; Sr(H,0),(NO,), 
Mn(H,0),Cl,; Fe(H,0),Cl, : Mgi(H,0),(JO,), 


Analog den Sulfaten zeigen auch Karbonate oft Abweichungen 
vom gewohnlichen Krystallwassergehalt; so krystallisieren Kupfer- 
karbonat und Magnesiumkarbonat mit 5 Molektilen Wasser. Hier 
ist mit grofser Wahrscheinlichkeit das fiinfte Wasser an den Kohlen- 
siurerest gebunden, die ganze Reihe der entsprechenden Doppel- 
karbonate entspricht der allgemeinen Formel 

/00,R (NH,-K) 
M(H,0), 
\CO,R (NH,.K), 


also mit 4 Molekiilen Wasser. 


Menpeteserr: Grundlagen der Chemie. 5, 1036, 
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Wir kommen somit bei Betrachtung der Verbindungen von der 
Formel M(NH,),X, zu genau demselben Schifs, zu dem wir bei den 
Verbindungen mit dem allgemeinen Komplex M(NH,), gefiihrt wurden: 

Die Eigenschaft, eine bestimmte Anzahl Ammoniak- respektive 
Wassermolekiile zu binden, wird in den Salzen durch dieselbe Grund- 
eigenschaft des Metalls bedingt. 

Dafs auch zwischen den Hydraten M(H,O),X, und den Doppel- 
salzen (MX,)R, eine Ubergangsreihe besteht, darauf weist die Existenz 


von Doppelsalzen der Formel (Mj *o)R hin. Von denselben seien 
der Vollstaindigkeit halber folgende angefiihrt: 


(Co °H, LOK (Cop @)S al, (Ni iW LOK ; (Ni ly LO)Na § 
i - . Cl, 
(Hey 6) s (Hig d)K + (Sm 6 NH 5 (Soy )K 


8 I 
(Sny)K ; (Sn ny) NH 


III. Vorstellung iiber die Konfiguration der Radikale (MA.,). 


Die Molekiile (MA,)X, sind unvollstindige Molekiile (MA,)X,; 
die Radikale (MA,) unvollstaéndige Radikale (MA,). Die Radikale 
MA, entstehen aus den als Oktaeder gedachten Radikalen MA, 
durch Verlust zweier Gruppen A, und zwar in der Weise, dafs kein 
Funktionswechsel der Siurereste eintritt. Die Loslésung der zwei 
Gruppen A mufs also so geschehen, dafs das Metallatom in den 
Molekiilen (MA,)X,, in derjenigen Ebene, in der die Siurereste 
liegen, durch die vier Radikale A vor einer direkten Bindung mit den 
Siiureresten geschiitzt bleibt. 

Wiihlen wir auch hier wieder den einfachsten Fall. 

Denken wir uns das Radikal (MA,) 
als Oktaeder a,a,a,a,a,a,, die beiden 
Siiurereste in der Ebene a,a,a,a, liegend, 
so kénnen wir uns vorstellen, dafs der 
Ubergang in das Molekiil MA,X, einfach 
durch Austritt der beiden axialstehenden 
Reste a, und a, stattfindet, da hierdurch 


der Charakter der Siurereste nicht ge- 
iindert wird; wir kommen dann fiir 


Molekiile MA,X, zu folgender planen 
Formel : 














‘a a; 


Die Entwickelungen der Isomerieverhiiltnisse eines solchen Mo 
lekiils werden wir erst nach Erérterung anderer Beziehungen be 
trachten. 

Es ist klar, dafs durch Austritt eines Molekiils a aus diesem 
Komplex die direkte Bindung eines negativen Radikals x mit dem 
Metallatom erméglicht wird, und dafs aus dem so entstehenden Molekil 

a 


x} a — ' — x] durch weiteren Verlust einer Gruppe a auchder zweite 


a 
negative Rest in direkte Bindung mit dem Metallatom treten wird. 
Die letztere Substitution kann aber in zweierlei Art geschehen. 
entsprechend der Bildung der beiden isomeren Molekiile 


a a 


Xx—m—x und a- m — x, 


a xX 
Verbindungen des Typus (Mx?) miissen also, wenn unsere Entwickelung 
richtig ist, in zwei geometrisch isomeren Formen auftreten. 
Bei der Betrachtung der Verbindungen von der allgemeinen 
Formel Mit ist gezeigt werden, dafs Bildung, Verhalten und chemische 


Reaktionen der beiden isomeren Reihen Pt(NH,),X, sowohl fiir Plato- 


i- 


semidiamminverbindungen als auch fiir Platosamminverbindungen nur 


dieselbe Formel PCMH, als zulissig erscheinen lassen. 
xX 


Nach Biomstrranp-CLevE kommen den beiden Reihen folgende 
Formeln zu; 


NH, — Cl NH, — NH, — Cl 
Pt ° und Pt< : ‘ 
\NH, — C1 C 
Platosamminchlorid Platosemidiamminchlorid. 


Wir haben schon bewiesen, dafs dies unméglich richtig sein kann. 

JORGENSEN! hat versucht zu entscheiden, welche Formel der 
einen und welche Formel der anderen Reihe entspricht. Er hat 
dabei folgendes becbachtet : 


* Journ. prakt. Chemie. (2) 38, 489. 
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Platosemidiamminchlorid Pt(NH,),Cl, vermag zwei Molekiile 
Pyridin zu addieren und geht dabei in Platopyridindiamminchlorid iiber. 


(NH 


Pt(NH,),Cly + Py, = Ptipy)? Cla (1), 


2 

Geht man von Platosemidipyridinchlorid PtPy,Cl, aus, und lafst 
Ammoniak einwirken, so erhilt man ebenfalls Platopyridindiammin- 
chlorid, und zwar ist letztere Verbindung identisch mit derjenigen 
aus Semidiamminchlorid. 


' . (Py), 
Pe(Py),Cly + (NH5), = Pty?) Cle @). 
Verbindung 1 ist identisch mit Verbindung 2, wir bezeichnen 
sie als a. 
Geht man von Platosamminchlorid aus und liifst auf dasselbe 
Pyridin einwirken, so erhilt man wieder ein Platopyridindiammin- 
chlorid, welches jedoch verschieden ist von «@. 


Pt(NH,),Cip + Py, = Ptcp,: 


Cl.. (3) 


Wiihlt man endlich als Ausgangspunkt Platopyridinchlorid und 
liifst auf dasselbe Ammoniak einwirken, so erhilt man wieder Plato- 
pyridindiamminchlorid und zwar dasselbe wie aus Platosamminchlorid. 


Ys x tA 
(NH, © 


PtPy,Cl, + (NH,), = Pt 
5 ist identisch mit 4, wir bezeichnen diese Verbindung als £. 
a ist von 8 verschieden. 

Diese Thatsachen sind nicht in Ubereinstimmung mit dem 
nach den BLomstTRAND-CLEveEschen Formeln zu erwartenden Reaktions- 
verlauf, denn, wie leicht einzusehen ist, sollten aus Verbindungen 
folzender Formeln identische Produkte entstehen 


NH, — NH, — C1 /NH, — NH, — Cl 





Pt Py == Pt I 
NC T EY \ Py — Py —Cl ae 
p Pp C] Py Py Cl | identisch 
ee” tt Pe ieee ae 
Pc ' ‘NH, = Pt II 
‘cl + NEOs \NH, —NH,—Cl | 


wihrend aus den folgenden Verbindungen isomere Produkte zu 
erwarten sind: 


NH, — Cl /NH, -— Py —Cl 
Pt NH, — C1 +Py PK es "pee 
Riedel ea J verschieden 
Ps Py —Cl NH = Pe Py -- NH, — Cl 
\Py —Cl TON = Py — NH, -- Cl 
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Il] und IV sollten also untereinander verschieden sein, un 
verschieden von I respektive [I]. In Wirklichkeit sind IIL und 1\ 
identisch, statt drei Isomeren, die nach der Theorie von Buowsrrany 
CLEVE zu erwarten sind, giebt es nur zwei. 

Um zu erkliren, dafs sowohl aus Platosamminchlorid dure! 
Kinwirkung von Pyridin, als auch aus Platopyridinchlorid dure! 
Kinwirkung von Ammoniak dieselbe Verbindung entsteht, nimm' 
JORGENSEN zu einer Hypothese Zuflucht. Er nimmt an, dafs nw 
solche gemischte Platodiamminverbindangen bestiindig seien, welcly 
sowohl mit Platin als auch mit Chlor ungleiche Amminmolekiil: 
verbunden enthalten: 

Die beiden Verbindungen III und IY miissen sich hiernach in 
folgender Weise umlagern. 





‘NH,—Py — (1! NH, — Py C! 
4a > Pt 
\NH, — Py —Cl Py — NH, —Cl s 7 
ldentisch 
‘Py —NH,—Cl Py — NH, —Cl 
Pt< , de ee 
Py — NH, — Cl NH, Py —( Ly 


JORGENSEN hat dann weiter folgendes gefunden: Die Verbindung 
« spaltet beim Erhitzen ein Molekiil Ammoniak und ein Molekii! 
Pyridin ab; es geht dabei in Platopyridinamminchlorid iioer. 


bey cl, = Py +NH, +P) 
PUNH) . NH, — Cl 


Verbindung £ dagegen spaltet beim Erhitzen entweder zwei Molekiile 
Ammoniak oder zwei Molekiile Pyridin ab, es entsteht daraus ein 
Gemisch von Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid. 


ot |, = 2NH, + Pt ry 
(Py ye . + ‘Py - CO 
Pt es —9 %/ 
tans el Py + Ped NH, ~C) 


, ee ; 6 
Das Verhalten der Verbindung @ entspricht bei Annahme der 
Biomstann-Cuieveschen Formeln dem aus den Formeln I respektive 


Il zu erwartenden Reaktionsverlauf. Aus den Verbindungen 


NH,—NH,—Cl ane Ped /Py — Py — Cl entsteht Pe NH, — NH, G 
Cl \C1 nimlich Py —Py —Cl 


welches unter Abspaltung von NH, und Pyridin in die gemischte 


‘f 


bins NH, — 
Verbindung Pt * 


Ci. 
rgeht. 
\Py —Cl iibergeht 
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Nach demselben Procefs wiirde man aber auch aus der fiir 
| es Py NH. (| 
Verbindung 8 aufgestellten Formel Pr _* welche 
NH.—Py =— Ci, 
. NH, -— Cl 
ekanntlich durch Umlagerung entstehen soll, ebenfalls Pt : . ) 
PY ( 


haifen. wre folgende Forme! ze lat 


NH Py — Cl NH, — Cl 
Py NH C] | : Py 


Dies ist aber nun auch nicht der Fall, wie wir gesehen haben 

iv Erklirung des Verhaltens der beiden Verbindungen «@ und £’ 

is Jorgensen deshalb zu einer zweiten Hypothese Zuflucht nehmen. 
Er nimmt an, dafs beim Erhitzen sich stets ein mit Platin und 
nit Chlor verbundenes basisches Molekiil abspalte, nach folgenden 


Py (‘| 

> = NH,+ Py + Pt _* 

Hi NH (| | NH, — Cl 
Verbindung « 

Ni pp ('} NH, — Cl 

| Py, + Pte .. : 

ly NH ("| ’ NH, — Cl 

Ni Py (| Py - Cl 

INH. -+ Pt ; i 

by NH, (| | Py ('], 

Verbindung 





Wie vezwungen auch diese zweite Annahme ist, braucht wohl 

cht niher beleuchtet zu werden. Den Schliissen, welche JORGENSEN 

seinen interessanten Versuchen zieht, nimlich dafs den Platosemi- 
NH, — NH, — xX. 


liamminsalzen die Formel Pt " den Platosamminsalzen 
| NH,— X ree — 
lie Formel Pt - zukomme, konnen wir nicht beistimmen. 


Wie verhalten sich nun die von uns abgeleiteten Formeln der 
tosamminsalze und Platosemidiamminsalze. welche dieselben als 


metrische Isomere erscheinen lassen zu den von JORGENSEN 





tundenen Thatsachen 


X a X. 


Nehmen wir z. B. an. die erste Formel entspreche den Plato- 
diammuinsalzen. die zweite Formel den Platosamminsalzen 

















OLD 


C} NH NH 
l’t 
(| NH NH 
Platosemidiamminchlorid. Piat 
Sowohl aus Platosemidiamminchlorid, als auch aus Platosemidi 


pyridinchlorid mufs nach den oben erwihnten Reaktionen dieselbe 
Verbindung entstehen. 


C) NH, Py NH 
Pt + [5 | lt \ 

Cl] NH, P NH let 

Cho Py NH Py heine 
Pt NH,), - | Pt cl 

C] Py NH Py 





Aber auch aus Platosamminchlorid und Platopyridinchlorid muts 
dieselbe Verbindung entstehen: 





C) NH, Py NH 
Pt + Py | lt | C] 
NH C] NH, P 
C) Py NH P\ \ 
Pt L (NH,). | Pt cl, 
Py C] Py NH | 


Ohne jede weitere Hypothese folgt aus diesen Ii 
a und b untereinander identisch sein miisse) 


\ 


c und d identisch sein miissen, und 3. dais die \V« 
untereinander verschieden sein miissen. 
Beim Erhitzen gehen sowohl @ als auch 2 


amminreihe iiber. also in’ solche. welely 


entsprechen. 
Betrachten wir die Forme! der Verh 
NH |? 
NH | 


so Ist sofort ersichtlich, dals dieser lL be) 
von einem Molekiil Ammoniak und einem M 


cehen kann, d. h. aus @ muls eine 


entstehen, entsprechend der Forme! 








NH, P\ 


NH P\ : eaRy 


sn . i 


ergiebt sich, dafs der Ubergang in eine Verbindung von der Forme! 


it 


Wee) 


Vertust 


auf zwei verschiedene Arten vor sich gehen kann, ent- 
{ | 


durch Verlust von zwei Melekiilen Ammoniak oder durch 


von zwel Molekiilen Pyridin, nach folgenden Formeln: 
Py NH C| NH, 
| I’ Jer l’y + Pt 
‘NH 1’) NH, C| 
I’) Ni Py O] 
Pi ) I, ==(NH Pt 
NH Py C] Py 


Aus unseren Formeln leiten sich also genau die Reaktionen ab 
elche durch die Thatsachen nachgewiesen worden sind. 


Dals wir nicht 
lolvendem hervol 


Nehmen wir z. B. 


etwa die Formeln vertauschen kénnen, geht aus 


an. den Platosamminsalzen kime die lorme! 


a b 
zu. so miifsten dieselben die Verbindunge | Pt ) ci, liefern. 
b 


a 


Diese kOnnte jedoch auf drei verschiedene Arten in Platosamminsalze 


uruckgehen 


niifsten also ein Gemisch von drei verschiedenen Koérpern erhalten, 
der Fall ist. selbst 


hie 


ahe verwandte Amine sind, wie Athylamin und Propylamin. 


unter Abspaltung von 1) 2a, 2) 2b, 3) a+ b 


Wir 


dann nicht. wenn a und b zwei sehr 


In obigen Reaktionen haben wir also eine wirkliche Konfigurations- 


stinmunyg der ceeometrisch 
enudiamminverbindungen 


isomeren Platosammin- und _ Plato- 


Dieselben entsprechen folgenden Formeln 


It i 
“ a a X 
| int 


semidiamminsalze Platosamminsalze. 








eee cena 


eee eo 
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Auch eine andere Beobachtung von JORGrNseN spricht fin 
Auttassung. 
Platosiithvlendiamminchiorid 
H.C — HN NH, —CH,\ 
Pt I 
H.C — H,N NH CH 


eeht beim Erhitzen nicht in Platosdthvlendiamminchlorid 


NH2e—CHe Cl 
\ 


‘ 
~“ 


ih, hal 
Ci \ Vie 


liber: dies ist auch wieder aus den angegebenen Formeln lei 


zu verstehen. 

An die geometrische Isomerie der Kohlenstoff- und Stickstot 
verbindungen reilit sich also eine geometrische Isomerie von Plat 
verbindungen. 

Die Zahl der geometrisch isomeren  VPlatinverbindungen 
schon ziemlich grofs. 

Speziell interessant erscheinen die aus den Chiorverbindu: 
der beiden Reihen, durch Substitution des Chiors dur 








; Siiure entstehenden Verbindungen. 
C! NH, HN 
Pt 
HSO, NH, HSO 
Platosemidiamminchlorosulfosiure Platosam! 
HSO, NH, NH 
Vt 
HSO, NH, HSO 
Platosemidiamminsultoséure |’ 

Kine eigentiiliche Isomerie, welche hoc} 
falls auf dieselben Formeln zuriickzufiihres 
Platosoxalsiuren. 

Dieselben entsprechen de) alleemeine! 
Kalium- und Ammoniumsalz enthalten zwei Mi 

° ohne Zersetzung nicht entfernt werden konn 
Diese isomeren Reihen entsprechen de 
: H,O CO, —- CO K Ho 
: Pt und | 
‘ kK CO, CO Ol ine Cu) 
- 











* «* 
=~ 


legen sogar schon Anhaltspunkte zu ihrer Konstitutions- 


lkrinnern wir uns daran, dals die Platosemidiamminsalze = stark 

vetarbt sind, wihrend die Platosamminsalze fast farblos sind, 

len wir in den Salzen der isomeren Platosoxalsiuren eine 

\nalogie. Die eine Reihe derselben ist kupferrot gefarbt, wihrend 
indere gelb ist. 


Darnach kdimen ihnen foleende Formeln ZU: 


| () ((). COR Ho) C(O, — COR 
Vt Vt 
| 4) (‘() (i) R RCO, (CO. HO 
linkle. rote Rethe helle. gelbe Rethe. 
Von Interesse erscheint auch die Thatsache. dafs wir 


len Semidiamminsalzen und Platosamminsalzen  entsprechende 
metrische Isomerie bei den entsprechenden Phosphinkérpern 
iederfinden und bei ihnen sogar eine direkte Umwandlung des 
ven [someren in das andere bewerkstelligen kénnen.' Beim Kochen 
Priithyiphosphin mit einer Losung von Platinchloriir entstehen 


vel isomere Verbindungen Pt ‘ . Die eine ist gelb. die 


Da 
lere weifs. Erwirmt man den gelben Kérper mit Triithylphosphin 
vi Wasser, so entsteht Pt (C,H, Cl, welches sich jedoch leicht 
friathyiphosphin und den weifsen Korper Pt(P(C,H.),),Cl, spaltet. 
Vir haben also bier die vollstindige Parallele mit dem Ubergang 
Platosemidiamminsalze in Platosamminsalze. Auch in den kigen- 
haften der Koérper tritt die Analogie zu Tage, ja sogar in der 
i” zeigt sie sich, wie aus folgender Ubersicht hervorgeht: 


NH, C] NH, 
1" rt ; 
( NH, ~ NH, C) 
Vlatosemidiamminchlorid Platosamminchlorid 
elb weils 
PCH C] PCH 
Mt lt 
PCH C,H. .P C] 
relb weils 
triathylphosphinchlorid Platotriathylphosphinchlorid 


Wir kénnen aber auch das gelbe Isomere direkt in das weilse 
dely Diese Umwandlune vollzieht sich beim Erwirmen des 
Isomeren mit Alkohol auf LOO®. 


ar C (sa Sta Sy) SAO) 137. 








ae eee 
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Die Erkenntnis der Konfigurationen der geometrisch isomere 
Platosemidiamminsalze und Platosamminsalze, wie sie durch dr 
schénen Arbeiten von JORGENSEN ermdglicht wurde, giebt uns eine 
leichten Weg an die Hand, auch die Konfiguration der aus ihne 
entstehenden geometrisch isomeren Platodiamminverbindunger 
bestimmen. Da dieselben aus den Platosemidiamminsalzen, respektiv: 
den Platosamminsalzen, durch Einschiebung von zwei Amminmolekiil 
und cleichzeitigem Funktionswechsel der beiden Saurereste entstel: 
so miissen die eingetretenen Aminmolekiile die vorher von den Saur 
resten Innegehabten Bindestellen einnelmen. 

Aus Platosemidiamminchlorid und Pvyridin entsteht z. B. a 
Isomere mit Nachbarstellung der Pyridinmolekiile 


C] NH, Ps NH 
Pt -- Py, | Pt Cl, 
Cl NH, Ps NH, 
Aus Platosamminchlorid und Pyridin entsteht dagegen das Isony 
mit Diagonalstellung der Pyridinmolekiile. 


Cl NH, NH, Py 
lt + Py, | Pt ( 
NH, C] P NH 
Das erstere geht unter Verlust von einem Ammoniakr 


einem Pyridinrest in die Platosamminreihe tiber, das zweits 
unter Verlust von zwei Ammoniakmolekiilen ode) 
molekiilen. 

Die Zahl der geometrisch isomeren Platodiamn 
ist schon ziemlich grofs und wird sich mit Leicht 
lassen. 

Damit schliefsen wir die Betrachtung der o& 
der sich yom zweiwertigen Platin§ ableitend 
gehen zur Betrachtung der geometrischen Lsomeri 
liber, welche sich vom vierwertigen Platin abl 
diamminverbindungen (X,PtNH,))\, konnen ge 
den Praseosalzen entwickelt wurde, in zwei ster 


bestehen, je nachdem die zwei negativen Sidurer 
Radikal (X,PU(NH,),) gehéren, zu einander in A» 


Kantenstellung stehen 

Man kennt bis jetzt nur eine Reihe dieser Ve 
dieselben aus den Platodiamminsalzen (Pt(NH.),)\, ent 
welche wir die plane Forme! wahrscheinlich gemacht 
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einfachste Annahme die, dalfs die beiden = sich anlagernden 


tiven Gruppen in die beiden in Avxialstellung zu einander be- 
lichen unbesetzten Oktaederecken treten werden, nach folgender 


lL} dungstormel] 
A X 
a 
A iN 
ys / ‘% 
NH ” 4 j NH3~ 
2N on - : N Hla. , an \ ‘ 
—N H2 Aa et ha L we WN Ha X= 
N//3 al 
Vv afi / 
7 
. 
10 hig. 11. 


hin Bewers datiir lafst sich vor der Hand nicht erbringen, doch 
chet dieser Bildungsvorgang wahrscheinlich. Haben wir in diesen 
Verbindungen nicht vier gleiche Aminreste, sondern zwei Paare unter 
ch gleicher Amine, so leiten sich auch wieder zwei geometrisch 
omere Reihen ab, genau wie bei den entsprechenden Platodiammin- 


Je*tl 
. AK 
o 
/ 
j 
/ 
WHR puget. g Ni13 
hy Z j by x 4 ' Py « : 4 / See NZ X2 
aI. . ' = ) 
NV \ , 4 Ps 
. v 
v ~A 
|. big. 15 


Diese Isomeren sind iufserst leicht aus den entsprechenden 
latodiamminsalzen zu erhalten 
{n die geometrische Isomerie der Platinsalze schliefst sich nun 
ch die Stereochemie der Platinisalze, die wir schon friiher, im 
\nschlufs an diejenige der Kobaltammoniaksalze betrachtet haben. 
Die dort aufgestellten Formeln fiir Platiniamminsalze und 
l’latinisemidiamminsalze ergeben sich aus der schon entwickelten 
\nnahme. dafs beim Ubergang des zweiwertigen Platins in vier- 
-ertiges durch Addition von zwei einwertigen Siureradikalen, die 
iden letzteren die beiden freien, in Diagonalstellung zu einander 
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betindlichen Bindestellen, unter Ereiinzune des Oktaeders besetzen 
nach folgenden Formeln: 


v / _— =~ Pi _ ‘" iy + X 2 ~ ~* » f 4 
} i 
— 
¥ 
Fig. 14. hig. lo 
Platosamminsal]!ze. ‘latiniamminsalz 
fy 
Pa la 
N H3 / ) Ni 
7 Oye. NH3 ‘4 fp VA 
” —- p ee J » Shall { 2 Eee ro 
x , ta 
y 
a 
Ps 
Fig. 16. hig. 1a 
Platosemidiamminsal!ze Platinisemidia 


Die Wege zur Erforschung dieser interessante) 
nisse sind durch «die zahlreichen Arbeiten tibe 
schon so genau vorgeschrieben, dafs nicht day 
dafs sich die Stereochemie des Platins in ku 
sprechenden Disciplin des Kohlenstofis eben! 
stellen wird. 


C. Betrachtungen uber die Ursache der eigentin 
Konstitution der anorganischen Verbindunge! 


Die in dieser Abhandlune dargelegten bunt 
Konstitution anorganischer Verbindungen hab: 
Thatsachen entwickelt. Die Ansicht, dal 
den Radikalen (MA,) .und = siimtliche vier Ki 
MA,) direkt mit dem Metallatom verbunden sind, di 
der vergleichenden Betrachtung der denselben entsprecher 
bindungen so sehr in den Vordergrund, dafs ihre Bere: 
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zu bezweifeln ist. Sie kann um so weniger zuriickgewiesen werden, 
als sie zu Folgerungen fiihrt, welche durch die Thatsachen bestitigt 
werden, und als die zahlreichen Hypothesen und Formeln, welche zur 
Erklirung der betrachteten Verbindungen aufgestellt wurden, durch 
ihre Verschiedenheit den innigen Zusammenhang, der zwischen diesen 
siimtlichen Verbindungen besteht, vollstaéndig verwischen. 

Die Ansicht, dafs ein Metallatom sechs Wassermolekiile, sechs 
Ammoniakmolekiile oder sechs einwertige Reste um sich gruppieren 
kann, vermittelt den Zusammenhang zwischen anscheinend ganz ver- 
schiedenen Verbindungen und erkliart ihre Beziehungen in einfacher 
Weise. 

Die Folgerungen, die sich aus derselben fiir den Zustand der 
Salze in wisseriger Loésung entwickeln, verbinden in natiirlicher Weise 
die Hydrattheorie und die Theorie von der elektrolytischen Dissoziation, 
welche beide in den Thatsachen eine sichere Begriindung finden. 

Die Schliisse, welche sich aus unserer Hypothese fiir die Konstitution 
der Metallammoniaksalze ergeben, bringen deren Beziehungen zu den 
wasserhaltigen Metallsalzen in einfachster Weise zum Ausdruck und 
erkliiren gleichzeitig die zahlreichen Ubergangsreihen, welche zwischen 
Metallammoniaksalzen und Doppelsalzen einerseits, zwischen wasser- 
haltigen Metallsalzen und Doppelsalzen andererseits bestehen. 

In ihrer Anwendung auf die Chromsalze giebt uns diese Ansicht 
eine einfache Erkliirung der griinen und violetten Modifikationen, 
in ihrer Anwendung auf die léslichen Hydrate die Ursache ihrer 
Existenz, in ihrer Anwendung auf Quecksilber- und Cadmiumsalze 
die Erklirung fiir ihr abnormes Verhalten in Bezug auf Leitungs- 
fihigkeit. Die aus der Annahme der oktaedrischen Verteilung der 
sechs Radikale um das Metallatom sich ableitenden Schlufsfolgerungen 
beziiglich Isomerieverhiltnisse finden beim Kobalt und Platin 
Bestitigung, fiihren uns zur Erkenntnis der Stereochemie der Ver- 
bindungen dieser Metalle und zur Aufstellung eines neuen Isomerie- 
prinzipes bei den Kobaltroseoverbindungen, welches durch die That- 
sachen begriindet wird. 

Die Konstitution der Verbindungen der Formel (MA,)X,, im 
Anschlufs an die Konstitution der Verbindungen der Forme! (MA,)X, 
entwickelt, erscheint in naher Beziehung zu letzterer, wie dies in 
den Thatsachen hiufig zum Ausdruck gelangt. 

Die aus der Konstitution der Verbindungen (MA,) sich ergeben- 
den Folgerungen betreffend Isomerieverhaltnisse finden in den That- 
sachen Bestiitigung und fiihren zur Erkenntnis der geometrischen 
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Isomerie der Verbindungen des zweiwertigen Platins. Deshalb glaube 
ich die Uberzeugung aussprechen zu diirfen, dafs diese Ansicht richtig 
ist, trotzdem sie sich in Gegensatz stellt zu unseren heutigen An- 
sichten iiber die Konstitution der Verbindungen, wie sich dieselben 
aus dem Studium der Kohlenstoffverbindungen herausgebildet haben 


Unabhingig von jeglicher Theorie haben sich alle diese Ent- 
wickelungen empirisch aus den Thatsachen abgeleitet und finden in 
ihnen ihre Begriindung, und es stellt sich nun die Frage, welches 
die Ursache der eigentiimlichen Konstitution der anorganischen Ver- 
bindungen sein kann? 


Dafs man mit der heutigen Valenzlehre, mit der Auffassung de: 
Valenz als Einzelkraft nicht zum Ziele kommt, ist klar, denn 
kénnen eben damit nicht erkliren, wie ein Atom, welches zweiwertig 
ist, im stande sein kann, sechs Komplexe direkt an sich zu ketten. 
Jene Ansicht ist aber auch nicht im stande, viele andere Thatsachen, 
sogar solche aus der organischen Chemie, zu erkliren; wir sehen 
deshalb zyniichst vollstindig ab von derselben und entwickeln die 
Ursache, welche die Konstitution der anorganischen Verbindungen 
bedingt, gerade so aus den empirischen Thatsachen, wie wir es fiir 
ihre Konstitution selbst gethan haben. 

Es fallt zunichst auf, dafs ein grundsitzlicher Unterschied besteht 
zwischen der Wirkungsweise von Molekiilen wie H,O, NH,, PR, 
u. 8. w., welche in den betrachteten Verbindungen vorkommen, und 
der Wirkungsweise wirklich einwertiger Radikale, welche denselben 
angehoren. 

Denken wir uns das Metallatom als Kugel, die sechs mit dem- 
selben direkt verbundenen Komplexe in einer ersten um dasselbe 
beschriebenen Sphire sich befindend, und die anderen aufserhalb 
dieser ersten Sphiire sich befindenden Reste als in einer zweiten 
Sphire liegend, so kénnen wir fiir simtliche betrachtete Verbindungen 
den allgemeinen Satz aufstellen: Die Valenz' des durch das Metallatom 
und die sechs mit ihm verbundenen Komplexe der ersten Sphiire 
gebildeten Radikals (MA,) ist gleich der Differenz der Valenz des Metall- 
atoms und der Valenz der einwertigen Gruppen der ersten Sphire, 
ganz unabhiingig von der in der ersten Sphire vorhandenen Molekiile 
wie H,O, NH, u. s. w. 


' Unter Valenz wird hier die Zahl einwertiger Radikale verstanden, 
welche gebunden werden kénnen. 
Z. anorg. Chem, III. 29 
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Dies wird sofort an folgenden Beispielen klar werden: 


Co(NH,),) 3—0O=8: (Co(NH,),) X, 


(NH, , jet 
(Conoss) 3—3=0:(Coxos) 
. (NH,) a. 1. fried) & 
(¢ ONO) 4—3=1:(( Non) K 
FeCy, 6 — 2-4: (FeCy,) K, 
PtCl, 6 —4=—2:(PtCl,) K, 


u. Ss. W.; dieser Satz besitzt allgemeine Giiltigkeit. 

Ks besteht also ein charakteristischer Unterschied in der 
Wirkungsweise von Wasser- und Ammoniakmolekiilen und derjenigen 
einwertiger Radikale. 

Auch die Ansicht, in diesen komplexen Verbindungen verhielten 
sich die Kernatome des Ammoniaks und Wassers, also Stickstoff 
und Sauerstoff, als hdherwertige Elemente, die Ansicht, dafs in diesen 
Verbindungen der Stickstoff des Ammoniaks noch zwei weitere Wertig- 
keiten, der Sauerstoff des Wassers ebenfalls noch zwei Wertigkeiten 
zum Ausdruck bringe, ist nicht haltbar, denn, wie ich bald ent- 
wickeln werde, kennen wir auch solche Verbindungen, in denen 
zweiwertige Reste direkt mit dem Metall verbunden sind, z. B. 
NH, 0, S u.s. w., und diese verhalten sich ganz analog den ein- 
wertigen Radikalen, sie ordnen sich unter den oben ausgesprochenen 
Satz von der Wertigkeit der zweiten Sphiire. 

Die Wirkungsweise der Molekiile wie NH,, H,O u. s. w. ist eine 
spezifisch ganz eigenartige; sie kann etwa folgendermafsen definiert 
werden: Diesen Molekiilen kommt die Kigenschaft zu, die Wirkungs- 
stellen der Affinitiitskraft des Metallatoms aus der ersten Sphire, 
in der sie im allgemeinen zur Thitigkeit gelangt, in eine vom 
Metallatom weiter entfernte Sphiire zu verlegen. 

Um dies durch eine Vorstellung, welche aber keine Beziehung 
zwischen den beiden Phinomenen andeuten soll, zu versinnlichen, sei 
diese Wirkungsweise folgendermafsen mit einem elektrischen Phinomen 
verglichen. Denken wir uns das Metallatom als Kugel, geladen 
mit positiver Elektrizitét, und die Wassermolekiile als neutraler 
Mantel um dieselbe gehiillt, so wird sich in diesem neutralen Mantel 
negative Elektrizitét auf der inneren Mantelfliche ansammeln, wihrend 
auf der iiufseren sich positive ansammeln wird. Die dufsere Mantel- 
fliche wird also nach dem aufserhalb gelegenen Raume niamliche 
Mengen positiver Elektrizitaét zur Wirkung bringen kénnen, wie vorher 
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das Metaliatom. War der Mantel nicht vollstiindig neutral, sondern 
z. B. schwach positiv, so wird dadurch die nach der zweiten Sphiire 
hin zur Wirkung kommende positive Elektrizitiitsmenge um cen 
gleichen Betrag verstiirkt erscheinen. 

Ganz in derselben Weise erscheint nun die Wirkunesweise de 
Wasser- und Ammoniakmolekiile. Sie iibertragen die Affinitit nach 
einer weiter ab vom Metallatom liegenden Sphiire, und das Ammoniak, 
welches anscheinend einen etwas positiven Komplex darstellt, besitz! 
die Eigenschaft, gleichzeitig mit dieser Ubertragung den positiven 
Charakter der Affinititswirkung zu verschiirfen. Wir haben frithe 
aus der Betrachtung der Metallsalze in Lésung den Schluls eezowen, 
die erste Bedingung zur elektrolytischen Dissoziation eines Salzes 
sei die Fihigkeit seines Metallatoms sich mit einer bestimmten 
Anzahl von Wassermolekiilen zu einem Radikal zu verbinden. Wit 
haben uns nun eine Vorstellung gebildet iiber die Rolle diese) 
Wassermolekiile. Denken wir uns nun das Salz eines solchen 
Hydrats M(H,O),, z. B. M(H,O),X, in Wasser gelist. Da dem Wasser 
schon die Fiihigkeit zukam, die Wirkung der Affinitiitskraft aus der 
ersten Sphiire in eine zweite zu verlegen, so ist nichts natiirlicher 
als anzunehmen, dafs die Wassermolekiile, von denen das Hydratsalz 
M(H,O),X, in seiner Lisung in Wasser umgeben ist, auch wieder 
die Eigenschaft besitzen werden, die Wirkung der Affinititskraft, 
welche im Hydrat zunichst in einer zweiten Sphiire zur Thitigkeit 
gelangt, auch noch auf,eine weitere Entfernung zu_ iibertragen, 
indem sie um den ersten neutralen Mantel einen, allerdings nur in 
Gegenwart von iiberschiissigem Wasser bestiindigen zweiten neutralen 
Mantel bilden werden, um diesen zweiten einen dritten u. s. w. Die 
Folge davon wird eine vollstindige Trennung des positiven und 
negativen Komplexes des Salzes sein, wir gelangen auf diesem Wege 
zur elektrolytischen Dissoziation der Salze in wisseriger Lisung und 
gleichzeitig zur Vorstellung, dafs diese Dissoziation durch die EKigen- 
schaft des Wassers, als Kraftiibertriiger zu wirken, bedingt wird. 

Die Vorstellung, die wir durch diese Betrachtung iiber die 
Natur der Lésungen der Salze entwickelt haben, ist aber auch der 
einfache Ausdruck einer anderen Lehre, welche viele Anhinger hat, 
nimlich der Ausdruck fiir die Auffassung der Liésungen der Metall- 
salze als unbestimmte Verbindungen. 

Die Lésungen der Metallsalze sind unbestimmte Verbindungen 
positiver und negativer Komplexe, zwischen denen das Wasser als 
Kraftiibertriiger wirkt. 
22° 
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Ganz verschieden von der Wirkungsweise solcher Molekile H,O, 
NH, u.s. w. erscheint diejenige einwertiger Radikale und Atome, 
welche mit dem Metallatom zu komplexen Radikalen (MX,) zu- 
sammentreten. ' 

Ihre Anzahl, oder besser gesagt, ihre Valenzzahl bestimmt im 
Verein mit der. Valenzzahl des Metallatomes die Zahl einwertiger 
Gruppen, welche in der zweiten Sphire gebunden werden kénnen, 
also die Valenz des Radikals (MX,), das wir geradezu als zusammen- 
gesetztes Atom auffassen kénnen. 

Wir haben uns den Komplex (MX,) als Ganzes vorzustellen; 
simtliche Gruppen sind direkt an das Metallatom gebunden, und 
das dadurch gebildete Radikal kann sich je nach der Natur dieser 
Komponenten mit einer bestimmten Anzahl einwertiger Atome und 
Reste verbinden. 

Diese letzteren werden aber in der Weise gebunden, dafs sie 
nicht etwa abhingig sind von einer bestimmten Gruppe X des 
Komplexes (MX,), sondern dafs ihre Bindung gleichzeitig bedingt 
wird durch simtliche Gruppen des Radikals: im Komplex MX, kann 
nicht eine Gruppe eine von den anderen gesonderte Wirkung aus- 
iiben, die verschiedenen Einzelwirkungen mit ihren spezifischen 
Charakteren verschwinden vielmehr in der Gesamtwirkung des ganzen 
Komplexes und kommen als Valenz des Radikals mit speziellem elektro- 
chemischen Charakter zum Ausdruck. 

Kine grofse Zahl von Elementaratomen besitzt, wie aus 
unseren friiheren Betrachtungen hervorgeht, die Kigenschaft, mit 
6 Gruppen zusammentretend, solche komplexe Radikale zu_ bilden, 

Die Anzahl der Atomgruppen, mit welcher sich ein Elementar- 
atom in der besprochenen Weise zu einem zusammengesetzten 
Radikal koordiniert, méchte ich Koordinationszahl des be- 
treffenden Atoms nennen. 

Kin Atom, welches die Koordinationszah] 6 besitzt, hat dann 
die Eigenschaft, sich mit sechs Gruppen direkt zu verbinden, sich 
mit sechs Atomgruppen zu einem zusammengesetzten Radikal zu ko- 
ordinieren. 

Die nichste Frage ist die, ob die Koordinationszah] bei allen 
Elementen gleich ist oder von einem Element zum anderen wechselt. 
Das letztere trifft zu, wie dies am klarsten aus den Verbindungen 


‘ Wie ich spiter zu entwickeln gedenke, kann man dennoch beide Wirkungs- 
weisen auf dasselbe Prinzip zuriickfihren. 








IR ATOM rE 1 
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des Kohlenstoffes ersichtlich ist. Die zahllosen Beispiele yon Kohien- 
stoffverbindungen haben stets gezeigt, dafs héchstens vier Gruppen 
oder vier Atome direkt mit dem Kohlenstoffatom verbunden sein kénnen. 
nie mehr; d. h. die Koordinationszahl des Kohlenstoffes ist 4.° He- 
trachten wir nun vergleichsweise die Koordinationszahlen und Valens 
zahlen der anderen Elementaratome, so finden wir, dafs fast siimtliche 
Elementaratome fiir Koordinationszahl und Valenzzahl verschiedene 
Zahlenwerte ergeben, wiihrend dieselben beim Kohlenstoff gleich 
sind, und es erscheint deshalb wahrscheinlich, dafs dieses zufillige 
Zusammenfallen der heiden Zahlenwerte beim Kohlenstoff die 
Differenzierung der beiden Begriffe verhindert hat. Ist dies jedoch 
der Fall, so ist zu erwarten, dafs auch andere Elementaratome wie 
der Kohlenstoff die Koordinationszahl 4 zeigen werden. 

Die nichste Vermutung ist die, dafs die niichsten Verwandten 
des Kohlenstoffes in der ersten Reihe des periodischen Systems sich 
in dieser Beziehung gleich verhalten werden. 

Nach positiver Richtung schliefst sich an den Kohlenstoff das 
Bor, nach negativer der Stickstoff an. 

Sowohl Bor als Stickstoff sind dreiwertig, wie aus ihren Wasserstoft- 
verbindungen BH,, NH, und ihren Chlorverbindungen BCl,, NCI, 
hervorgeht. 

Wenn diese beiden Elemente die Koordinationszahl 4 besitzen, 
so ist zu erwarten, dafs wie die Elemente mit der Koordinations- 
zahl 6, Radikale (MX,) bilden, diese Elemente mit der Koordinations- 
zahl 4 Radikale (MX,) bilden werden. Diese Komplexe MX, werden, 
wenn M = Stickstoff oder Bor ist, und X ein einwertiges Radikal 
darstelit, entsprechend unserem friiher aufgestellten Satz von derValenz 
der zweiten Sphire, als einwertige Radikale wirken miissen (4—3). 

Dementsprechend verhalten sich Bor und Stickstoff. Das in 
Bezug auf Kohlenstoff positivere Bor addiert in seinen Verbindungen 
mit negativen einwertigen Elementen noch ein einwertiges Element, 
und der entstehende Komplex wirkt als einwertiges Radikal. 


(BFR. 


Der negative Stickstoff addiert in seinen Verbindungen mit 
positiven Radikalen noch einen weiteren einwertigen Rest unter 
Bildung des positiven einwertigen Radikals 


(NR,), 


1 Dafs in einzelnen Elementen auch die Koordinationszah! 8 auftritt, geht 
aus bestimmten Verbindungen des Niobs und Urans hervor. 
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welches in den Ammoniumverbindungen in aufserordentlich grofser 
Zah| bekannt ist. Diese Entwickelungen fihren also zur scharfen 
Differenzierung zweier Zahlenbegriffe, welche bis jetzt als nur einen 
Begriff darstellend betrachtet wurden, weil der numerische Wert 
beider beim Kohlenstoff durch dieselbe Zahl ausgedriickt wird. 

Wir haben zu unterscheiden zwischen Valenzzahl und Ko- 
ordinationszahl. 

Die Valenzzahl giebt die Maximalzahl einwertiger Atome an, 
welche ohne Mitwirken anderer Elementaratome direkt mit 
dem betreffenden Atom verbunden sein kénnen. 

Die Koordinationszahl giebt die Maximalzahl der Atome und 
Gruppen an, welche mit dem betreffenden Atom in direkter Bindung 
stehen kénnen. 

Beim Kohlenstoff sind die numerischen Werte fiir diese beiden 
Zahlenbegriffe gleich, bei fast simtlichen anderen EKlementen, soweit 
dies heute beurteilt werden kann, dagegen voneinander verschieden. 

Wir haben friher die sechs um ein Atom gruppierten Radikale 
in die Ecken eines Oktaeders verlegt. Die relativen Stellen, in denen 
sich die einzelnen Gruppen in einem solchen zusammengesetzten 
Radikal befinden, méchte ich als Koordinationsstellen bezeichnen. 

Genau den Beziehungen entsprechend, welche wir bei der 
BKindung der Atome in Bezug auf ihre Valenzen beobachten: dafs ein 
dreiwertiges Atom oder Radikal drei einwertige Atome oder Radikale 
zu binden vermag, ein zweiwertiges Atom oder Radikal zwei einwertige 
Atome oder Radikale u. s. w., genau solche Beziehungen finden wir 
in Bezug auf die Koordinationsstellen. Zwei Gruppen, die je eine 
Koordinationsstelle frei haben, kénnen sich untereinander verbinden. 
Kin schénes Beispiel hierfiir zeigt Trimethylbor. Dasselbe hat 
eine Koordinationsstelle frei, ebenso Ammoniak; und wir finden, 
dafs die beiden sich zu einer Aufserst bestiindigen Verbindung 
(CH,),B — NH, vereinigen, die schén krystallisiert ist, bei 56° 
schmilzt und unzersetzt siedet. 

Platinchlorid PtCl,, Zinntriithyliodid, welche je zwei freie Ko- 
Koordinationsstellen frei haben, verbinden sich mit zwei Molekiilen 
Ammoniak zu den sehr bestiindigen Verbindungen 
(NHs), (C,H,)s (CyHs)s 


Cl, Sn J Sn J 
NHs), (NH, . CoHs)s. 


Pt 


Iridiumchlorid, Kobaltnitrit, welche je drei freie Koordinationsstellen 
haben, verbinden sich mit drei Molekiilen Ammoniak zu 






a a eee 


1 eg Rado 





naerven artim © 


ANSE a Dee FID © Qn conan FF AG EE OO eT Retr aN at a Rh SEER 6 = Capac at oa a Meee 








— 329 — 





(NH,), 


_ (NH), 
TOI, . 


°(NO,),- 


( 


In den Praseoverbindungen haben wir einen Rest CoX,, di 
noch freien vier Koordinationsstellen bedingen die Bindung von vier 


Molekiilen Ammoniak (Cont ) und da nun eine direkte Bindung 
- S84 


an das Kobaltatom nicht mehr méglich ist, mufs die Absittigune 
der dritten Valenz des Kobaltatoms aufserhalb der ersten Sphire 
stattfinden. 


In den Purpurpeosalzen hat der Rest CoX an seinen  fiint 


freien Koordinationsstellen fiinf Ammoniakmolekile gekettet (Co x 5), 


und die beiden ungesittigten Valenzen des Kobalts miissen aufsey 
halb der ersten Sphiire abgesittigt werden. 

In den Luteosalzen (M(NH,),)X, endlich hat das Kobaltatom 
in seinen simtlichen sechs Koordinationsstellen Ammoniakmolekile, und 
alle drei Valenzen desselben miissen deshalb aulfserhalb der ersten 
Sphire zur Wirkung gelangen. 

Wir sind ausgegangen von den Metallammoniaksaizen und sind 
hiermit zu denseiben zuriickgekehrt. Ihre eingehende Betrachtung 
und ihre Beziehungen zu anderen Verbindungen haben uns zur Er- 
kenntnis eines neuen, den Atomen innewohnenden Zahlenbegriffes 
gefiihrt. Derselbe ist vielleicht berufen als Grundlage fiir die Lehre 
von der Konstitution der anorganischen Verbindungen zu dienen, 
wie die Valenzlehre die Basis der Konstitutionslehre der Kohlenstoff- 
verbindungen gebildet hat. 

Zum Schlusse mége hier noch auf eine spezielle Konsequenz 
obiger Entwickelungen hingewiesen werden, weil sie auf eine der 
aktuellen Fragen der Chemie neues Licht wirft. Nach den beim 
Kohlenstoff entwickelten Theorien nehmen wir an, dafs die Valenzorte 
desselben (jetzt besser als Koordinationsstellen zu bezeichnen) in 
der relativen Stellune der Ecken eines Tetraeders sich befinden. 
Entsprechend diesem Verhalten des Kohlenstoffes ist anzunehmen, 
dafs bei Bor und Stickstoff, welche ebenfalls die Koordinationszah! vier 
haben, die vier Koordinationssteilen auch in der relativen Stellung der 
Ecken eines Tetraeders sich befinden werden. Diese Schlufs- 
folgerung ist zuniichst von Wichtigkeit fiir die Stereoisomerie des 
sogenannten fiinfwertigen Stickstoffes, da sie dieselbe in vieler 
Hinsicht derjenigen des Kohlenstoffs an die Seite stellt, wie ich 
spiter zeigen werde. Aber auch fiir die geometrische Isomerie des 
dreiwertigen Stickstoffes ist die obige Schlufsfolgerung von Wert, 
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da sie zu den von Hanrzscn und mir fir dieselbe aufgestellten 
Prinzipien fihrt. 

Denken wir uns am Stickstoff von den vier in Tetraederecken 
befindlichen Koordinationsstellen nur drei mit Radikalen besetzt, so 


N 
gelangen wir zu einem Molekiil “dx, welche Auffassung ja den 
A 


Ausgangspunkt fiir die Entwickelung der geometrischen Isomerie des 
Stickstoffes gebildet hat.’ Die Trennung der beiden Begriffe Valenz- 
zahl und Koordinationszahl fiihrt aber auch dazu, diejenigen Fille 
sogenannter wechselnder Valenz, welche durch den Ubergang von 
Aminen in Ammoniumverbindungen, von Sulfiden in Sulfinverbin- 
dungen u. s. w. charakterisiert werden, von denjenigen zu _ unter- 
scheiden, welche z. B. durch den Ubergang zweiwertigen Eisens 
in dreiwertiges, zweiwertigen Platins in vierwertiges ihren Ausdruck 
finden. Fiir die ersteren haben wir in den obigen Entwickelungen 
die Ursache in den verschiedenen Werten von Valenzzahl und 
Koordinationszahl gefunden, die letzteren sind dagegen auf eine 
andere Kigenschaft der Atome zuriickzufiihren, und wird es zunichst 
die Aufgabe sein, zu entscheiden, in welche Klasse die einzelnen 
Fille wechselnder Valenz einzureihen sind. 

Damit mégen diese Entwickelungen einen vorliufigen Abschlufs 
finden. Ich iibergebe sie dem Urteil der Fachgenossen als eine Auf- 
fassung der chemischen Verbindungen, welche nicht blofs den beim 
Kohlenstoff beobachteten Thatsachen gerecht wird, sondern Kohlen- 
stoffverbindungen und anorganische Substanzen unter einen gemein. 
samen Gesichtspunkt zu bringen sucht und deshalb auf breiterer Basis 
aufgebaut ist, als die nur aus den Kohlenstoffverbindungen abgeleitete 
Theorie von der Valenz als Einzelkrait. 


Zitrich, Dezember 1892. Laboratorium von Prof. Hantzsch. 
' Ob die relative Stellung der Koordinationsstellen in Verbindungen NR, 


dieselbe bleibt, wie in Molekilen (NRX, mufs noch eingehender, als bisher, 
untersucht werden. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Versuch einer chemischen Theorie auf vergleichend-physikalicher Grund 
lage, von G. Jaumanyn. (Monatsh. f. Chem. 18, 523—566. 

Verfasser versucht, eine rein induktive chemische Theorie aufzustellen, die 
nicht von bestimmten Vorstellungen tiber die Konstitution der Materie oder tber 
die Natur des betrachteten Vorganges ausgeht. Er ist zur Erklirung der 
stéchiometrischen Erscheinungen bestrebt, dieselben lediglich in Beziehung zu 
allen jenen physikalischen Satzen zu bringen, welche die Verteilung gleichartiger 
Zustandsinderungen auf mehrere aufeinander wirkende Kérper bestimmen ; 
JAUMANN sucht sich in dieser Weise von allen atomistischen Vorstellungen 
unabhaingig zu machen. Ob nun alle beobachteten Erscheinungen, wie z. B. die 
vollstindige Dissoziation des Salmiaks bei hoher Temperatur, sich durch die neue 
Theorie erkliren lassen, ist vielleicht fraglich. Moraht. 
Uber die Gesetze von der Ausdehnung der Gase bei konstantem Drucke., 

von E. H. Amagar. (Compt. rend. 115, 771—775.) 

Beobachtungen tiber die Anderung des Ausdehnungskoeffizienten der Gase 
einerseits bei steigender Temperatur unter gleichbleibendem Drucke, andererseits 
unter wachsendem Drucke bei gleicher Temperatur. Rosenheim. 
Uber eine Eigenschaft der Verdampfungswirme, von G. Baxxer. (Zeitschr. 

physik. Chem. 10, 558—562.) 

Maruias war zu dem Resultate gelangt, dafs bei CO, und N,O die Tangente 
an die Kurve, welche die Verdampfungswirme als Funktion der Temperatur 
darstellt, bei der kritischen Temperatur senkrecht steht zur Temperaturachse 
Verfasser behauptet nun, dafs dies eine allgemeine Eigenschaft der Verdamptungs- 
wirme verfliissigter Gase sei. Hofmann. 
Uber die Abhingigkeit der spezifischen Wirme des Boracits von der 

Temperatur, von K. Kroxer. (Jahrb. Min. 1892, 2, 125—138. 
Hofmann. 
Uber die spezifische Warme von Salzsoolen verschiedenen spezifischen 
Gewichts, von Hans v. Srrompeck. (Journ. Franklin Inst. 184, 154—164.) 
Morcht. 
Zur Kenntnis der elektromotorischen Krafte galvanischer Kombinationen, 
von W. Hrrrorr. (Zeitschr. physik. Chem. 10, 593—620.) 

Die bisher bekannten Elektrolyte sind exothermische Verbindungen. Ver- 
fasser weist nun nach, dafs, wie zu erwarten, die salzartigen Verbindungen der 
Stickstoffwasserstoffsiure Elektrolyte sind. Das Stickstoffammonium giebt bei 
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der Elektrolyse an der Anode von Platin gewéhnlichen Stickstoff und an der 
Kathode Wasserstoff neben freiem, im Wasser gelést bleibenden Ammoniak. 
Weitere Versuche zeigten, dafs die Verbindung von N, mit NH, nur durch 
Zufuhr von Energie in ihren Jonen zerlegbar ist. Die sich anschliefsenden 
Untersuchungen fiber Okklusion an den Elektroden etc. kénnen hier nicht referiert 
werden. Hofmann. 
Beitrige zur experimentellen Bestimmung von Uberfiihrungszahlen in 
Salzlésungen, von Wu1y Berry. (Pogg. Ann. 46, 29—70.) 
Die Resultate stimmen mit denéa tiberein, welche Nernst und Logs erhalten 


haben. Hofmann. 
Zur Stéchiometrie der Lésungen, von G. Jicer. (Monatsh. f. Chem. 18, 
483-—497.) Hofmann. 


Das Verhalten der Molekularverbindungen bei der Auflésung, von 
G. BopiAyper. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 730—743.) 
Erhitzt man AgCl mit einer mindestens 8.5°/oigen Lésung von NHsg, so 
scheiden sich beim Abkihlen farblose durchsichtige Krystalle ab von der 
Zusammensetzung 2AgC].3NH,. Da die Léslichkeit des AgCl in einer wasserigen 
NH, Lésung bis zu einem bestimmten Punkte rasch zunimmt mit dem Gehalte an 
NH,, und da eine solche Lésung mit ammoniakalischer Bleiacetatlésung PbC),, 
mit Schwefelammonium Ag,S fallen lafst, so mufs dieselbe freie Cl. und Ag-Jonen 
enthalten, d. h. elektrolytisch dissociiert sein. Dieser Schlufs wird durch 
Gefrierpunktsbestimmungen bestatigt. Hofmann. 
Kritischer Koeffizient und Bestimmung des Molekulargewichts beim 
kritischen Punkt, von P. A. Guys. (Arch. sc. phys. nat. Geneve [3) 27, 
605—622. Hofmann. 

Der Einflufs der Konzentration der Jonen auf die Farbenintensitat 
wisseriger Salzlésungen, von ©. E. Livesarorer. (Amer. J. science (Sill.) 
3) 44, 416—418 ) 

Die Farbenintensitéit wisseriger Lésungen gefirbter Salze hangt nicht nur 
von der Konzentration, sondern auch von der Anzahl der freien Jonen ab. 
Erhéht man letztere durch Erwirmen, so farbt sich z. B. eine Lésung von 
mekonsaurem Eisen, von Goldtribromid, rotem Cernitrat, Kaliumdichromat, 
Ferrocyankalium und griinem Molybdanchlorid dunkler. Moraht. 
Die Farben und Absorptionsspektren diinner metallischer Blattchen 

und gliihender Metalldimpfe, nebst einigen Beobachtungen itiber 
elektrische Fliichtigkeit, von Wimotam L. Duptey. (Amer. Chem. 
Journ. 14, 185—190.) 

Die Farben wechseln etwas mit der Dicke der Blattchen, doch zeigt jedes 
Metall eine ganz charakteristische Farbe. Moraht. 
Uber das Drehungsvermégen von Lésungen, von G. Wrrovsorr. (Compt. 

rend. 15, 832—835.) 

Das Drehungsvermégen des Strychnins ist ‘«}j = — 132°, das reinen Sulfates 
\«@ j == — 30%. Erklart wird diese Verminderung dadurch, dalfs man annimmt, im 
Strychnin seien die Atome ungleich um eine Symmetrieebene verteilt, im Sulfat 
lagere sich der Schwefelsiurerest auf die weniger besetzte Seite und stelle dadurch 
das Gleichgewicht her. Ist diese Annahme richtig, so mufs bei Kinfaéhrung einer 
noch schwereren Atomgruppe, so folgert der Verfasser, sich das Drehungs- 
vermégen noch verringern. Er findet fir 
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(C,,H,.N,O,),50,H, 6H,O1@)) 27.4 
(C,,H,.N,O,),SeO,H, 6H,Of@\j == — 26.9 
C,,H,.N.0,),80,H, 5H,Ofe}j == — 15.6 
(C,,H,.N,O,),Se0,H, 5H,O0fe)j 17,2. 


Ahnliche Erscheinunegn beobachtet er beim Cinchonin und Chinnidin. Py 
zieht daraus folgende Schliisse: 

»K6rper, die geometrisch und optisch isomorph sind, haben ein selr anniher 
gleiches Drehungsvermégen. 

Das Drehungsvermégen geléster Kérper, wie dasjenige kristallisierter Korpe 
hangt von der Symmetrie der kristallinischen Struktur ab. 

Die kleinsten Teile in Lésungen bewahren noch diese Symmetrie, und de 
dieselbe nicht allein vom chemischen Molekiil, sondern von dem in dasselbe 
eintretenden Krystallwasser abhingig ist, giebt es in Lésungen keine Dissociation 
und noch weniger eine Trennung in elektrolytische Elemente, sogenannte Jonen 


Reo ‘ nheim 


Anorganische Chemie. 


Versuche iiber eine allgemeine Methode der chemischen Synthese. 
Experimente. Von Raovut Picrer. (Compt. rend. 115, 814—817 

Verfasser zeigt durch zablreiche Versuche, dafs bei sebr niedriger ‘Temperatur 
jede chemische Reaktion aufhért, und kommt zu folgenden Ergebnissen: 

1. Bei den Temperaturen zwischen — 155° und 125° geht tiberhaupt 
keine chemische Reaktion vor sich. 

2. Sehr empfindliche Reaktionen wie die Kinwirkung von Sauren auf Lakmus, 
voliziehen sich bei niedrigeren Temperaturen als energische Reaktionen, z. B. die 
zwischen Schwefelséure und metallischem Natrium. 

3. Bei jeder chemischen Reaktion kann man zwei Phasen unterscheiden, 
entsprechend den Temperaturen, mit denen man arbeitet: A. Die langsame 
Reaktion, die sich unterhalb einer, den reagierenden Kérpern eigentiimlichen 
Grenztemperatur vollzieht; sie tritt unter der Kinwirkung des elektrischen Funkens, 
oder auch von selbst ein. B. Die Massenreaktion, bei der die ‘lemperatur- 
erhéhung der reagierenden Teile den benachbarten Partikeln hinlanglich Wirme 
zuftihrt, um sie auch zur Reaktion zu bringen. — Um die ,,langsame Reaktion“ zu 
erhalten, mufs man meist die durch die Reaktion entstandene Ausstrahlungswarme 
beseitigen, sonst erhalt man alsbald die Massenreaktion. 

4. Der elektrische Funke ist das beste Mittel, die .langsame Reaktion” 
zu erhalten. 

5. Jede chemische Reaktion beginnt mit einer Periode negativer Energie, 
d. h. man mufs von aufsen Energie zufiihren, um eine Verbindung zu erméglichen. 

(Die Arbeit erscheint ausfiihrlich in den Arch. de Genéve. 28.) 

Rosenheim. 
Die Oxydation des Stickstoffes durch elektrische Funken, von F. v. Lere. 
(Pogg. Ann. 46, 319—322.) 

Auf Grund diesbeziiglicher Untersuchungen glaubt der Verfasser, dafs die 
kiinstliche Darstellung von Salpetersiure aus dem Stickstoff der Luft mit Hilfe 
elektrischer Entladungen sich technisch wird durchfihren lassen. Hofmann. 
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Uber die Zusammensetzung des fitissigen Ammoniaks des Handels und 
die industrielle Darstellung fliissigen Ammoniaks von thatsichlich 
99.995 °/o, von Hans v. Srrompeck. (Journ. Franklin Inst. 184, 58—64, 
ferner 134, 164—166.) Moraht. 

Die Bildung von Trithionat durch die Einwirkung von Jod auf ein Gemisch 
von Sulfit und Thiosulfat, von W. Sprine. (Chem. News, 65, 247.) 

Hofmann. 

Uber das Molekulargewicht von Natriumammonium und Kalium- 
ammonium, von A. Joannis. (Compt rend. 115, 820—823.) 

Verfasser bestimmt das Molekulargewicht des Kaliumammoniums und Natrium- 
ammoniums nach der Raouirschen Methode, indem er sowohl die Tension der 
Lésungen der Kérper in verfliissigtem Ammoniak, wie die Gefrierpunktserniedrigung 
derselben Lésungen mifst. Vorher stellt er die Tensionskonstante fir fliissiges 
Ammoniak, die Raoutr als k = 1.04 bestimmt hat, mit Hilfe einer Lésung von 
Naphtalin in flissigem Ammoniak fest und findet fir die Formel 


f—f' n+n' 
k= f x : 
(f== Tension des Lésungsmittels, f' = Tension der Lésung, n= Anzahl der Molekel 
des gelésten Kérpers, n'== Anzahl der Molekel des Lésungsmittels) K = 1.118. 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Natriumammoniums ist sowohl durch 
Bestimmung der Tension wie der Gefrierpunktserniederigung ausgefiihrt, wahrend 
beim Kaliumammonium nur die letztere Methode anwendbar ist, da der Korper 
sich bei der Temperatur von 0°, die bei der Tensionsbestimmung angewendet 
werden mufs, schnell zersetzt. 

Die Kérper erwiesen sich als NH,Nag, bez. NH,K,; sie haben also die Struktur 
NaH,N—NH,Na, bez. KH,N—NH,K, ein Resultat, das von dem friiherer Autoren 
abweichen soll. (Schon Weyt nimmt ein Doppelmolekiil (KNH,), an. (ogg. 
Ann. 121, 601; 128, 325.) Der Refer.) Rosenheim. 
Neubestimmung des Atomgewichts des Kadmiums, von H. N. Morse und 

H. C. Jonzs. (Amer. Chem. Journ. 14, 261—273.) 

Sechsmal destilliertes, ganz reines Kadmium wurde in Salpetersdure gelést 
und das Nitrat durch Glihen in Oxyd verwandelt. Aus den erhaltenen Daten 
berechnet sich Cd == 112.0706 (0 16) oder = 111.7904 (O=15.96). Ferner 
wurde ganz reines Kadmiumoxalat durch Erhitzen, Lésen des Riickstandes in 
Salpetersiure und Glihen in Oxyd wtbergefiihrt. Aus den gewonnenen Daten 
berechnet sich fir O=-16 und C=12.001 Cd= 112.025, fir O—16 und 
(== 12,003 Cd = 112.032, fir O—15.96 und C—11.971 Cd = 111.745, fir 
O = 15.96 und C = 11.973 Cd = 111.762. Moraht. 
Studien tiber die Erden der Cerium- und Yttriumgruppe, von A. Berrey- 

porrr. (Lieb. Ann. 270, 376—383.) 

Als Ausgangsmaterial diente eine Terbin- und Gadolinerde, welche aus 
Orthiten von Strémsbéé und von Hitteréé stammte. (Lieb. Ann. 268, 164.) 
Dieses Gemisch wurde durch fraktionierte Fallungen der Nitrate mit verdinntem 
Ammoniak in schwicher basische Erde (gréfstenteils Terbinerde nach dem Verfasser) 
und in die stirker basische Gadolinerde getrennt. Die der letzteren anhaftende 
Samarerde erwies sich beim weiteren Fraktionieren mit verdiinntem NH, als 
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schwacher basisch (gegeniiber der Gadolinerde) und wurde schliefslich aus de 
konzentrierten Nitratlésung mit K,SO, abgeschieden. (Lieb. Ann, 268, 165). Di 
Einheit und Reinheit der so erhaltenen Gadolinerde folgert der Vertasser daraus, 
dafs drei durch Fallen mit K,SO, erhaltene Fraktionen mit grofser Ubereinstimmung 
RUI == 156.33 ergaben, sowie aus der gleichen Léslichkeit dieser Fraktionen und 
endlich daraus, dafs eine partielle Fallung mit verdinntem NH, dasselbe Aquivalent 
ergab. Es folgt eine eingehende Beschreibung des Kathodvluminescenzspektrums 
Ein Funkenspektrum des Gadoliniumchlorids konnte im Widersprach mit Lecog 
pE Borspavuprans Angaben nicht erhalten werden, Hofmann. 

Uber einige krystallisierte Natriumtitanate, von H. Conmmmorvr. Comp: 

rend. 15, 823—825.) 

Verfasser erhalt aus Schmelzen von neutralem Natriumwolframat, Sod« und 
Titansaure in wechselnden Verhiltnissen bei 800° die gut krystallisierenden Korper 
2Na,O3TiO,, Na,O2TiO, und Na,O 3TiO,,. Rosenhewm. 
Kryoskopisches Verhalten der wisserigen Lésungen des violetten und 

griinen Chromchlorids, von G. Marcuerti. (Rend. Ac. L. (5) 1, 
215—217) nach Chem. Chit. 

Die Koefficienten der Gefrierpunktserniedrigung in Wasser sind fiir die beiden 
Chloride nicht gleich, und zwar ist der des violetten Chlorides betriichtlich héher, 
als der des griinen Chlorids. Die starke molekulare Erniedrigung der beiden 
Chloride weist auf eine elektrolytische Dissociation, oder auf eine zersetzende 
Wirkung des Wassers hin. Hofmann. 
Einige Versuche, die physikalischen Verhdltnisse der Metallammoniak- 

verbindungen betreffend, von J. Prerersen (Zeitschr. physik. Chem. 10, 
580 —592.) 

Die sehr zahlreichen Molekulargewichtsbestimmungen mittelst der Gefrier- 
punktsmethode sowohl als auch durch Messung der elektrischen Leitfihigkeit ergeben 
das allgemeine Resultat, dafs die Metallammoniakverbindungen in der Regel nur 


ein Atom Crlff, Colll, RhlUl und Pt!!! im Molekiil enthalten. Hofmann. 
Uber Kupfersulfite, von Spencer B. Newsury. (Amer. Chem. Journ. 14, 
232—238.) 


Aus der griinen Lésung von Kupferoxyd in wisseriger schwefliger Saure 
scheidet sich in der Wirme oder beim Stehen das rote krystallinische Salz 
CuSO, .Cu,SO,+2H,0 aus; es entsteht ferner beim Einleiten von SO, in Kupfer- 
sulfatlésung bei Gegenwart von Kupferblech. Beim LEinleiten von SO, in 
suspendiertes Kupferhydroxyd in der Kalte erhilt man, ohne dafs Reduktion 
erfolgt, eine dunkelgriine Lésung, aus welcher man kein krystallisiertes Cuprisulfit 
gewinnen kann. Beim Durchleiten von Luft durch diese Lésung scheidet sich 
unter vortibergehender Schwarzfirbung basisches Sulfit 3Cu0.280,+1'/:H,O als 
gelber, séureléslicher Niederschlag ab; derselbe entsteht auch durch Kingiefsen 
der griinen Lésung in Alkohol. Er zersetzt sich beim Kochen in Kupfersulfat 
und braunes Cuprosulfit, das bei weiterem Kochen zu SO, und Cu,0 zerfallt. 
Abnlich in Konstitution und Verhalten ist der Azurit 3Cu0.2CO,4-H,0. 

Moraht. 
Uber das Verhalten allotropen Silbers gegen den elektrischen Strom, 
von A. OperBeck. (Pogg. Ann. 46, 265—280.) 

Alle Wirkungen, welche das allotrope Silber dem gewdhnlichen nihern, 

erhéhen dessen Leitfahigkeit. Hofmann. 
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Analytische und Angewandte Chemie. 


Quantitative Bestimmung des Rubidiums mittelst des Spektroskops, vun 
F. A. Goocs und J. J. Pawwney. (Amer. J. science (Sill.) (8) 44,392—400.) 

Wie Kalium (diese Zeitschr. 8, 235, Ref.) lassen sich auch geringe Mengen 
von Rubidium, und zwar bis 0,00005 mgr RbCl, spektroskopisch erkennen. Durch 
Kxrzeugung gleich heller, blauer Rubidiumlinien aus der zu untersuchenden und 
einer Normal-Rubidium-Lésung lafst sich dieses Klement auch neben Natrium und 
Kalium quantitativ bestimmen. Morakt. 
Eine Methode zur Bestimmung des Baryums in Gegenwart von Calcium 

und Magnesium, von F. W. Mar. (Amer. J. science (Sill.) [3] 48, 
521—525) nach Chem. Centralbl. 

Das Verfahren beruht auf der Unléslichkeit des Chlorbaryums in einer 
Mischung von 5 Vol. konzentrierter Salzsiure und 1 Vol. Ather. Hofmann. 
Verainderungen am MARSCHschen Apparate, von D. Vitali. (L'Orosi 15, 

145—156) nach Chem. Centralbl. 

Das Entwickelungsgefafs steht durch eine mittelst eines Hahnes verschliefsbare 
Glasréhre in Verbindung mit einer ammoniakalischen Lésung von Silbernitrat, 
wodurch das Ende der Reaktion sich erkennen lifst. Die sonst gebrauchliche, 
mehrfach verjingte Glasréhre ist durch eine 50 cm lange und 4 mm weite Rébre 
ersetzt, die, in einem eisernen Rohre eingeschlossen, mit einem Linienbrenner erhitzt 
wird. Das Lumen dieser Glasréhre wird gréfstenteils durch einen Glasstab aus- 
vefillt. Das dem Entwickelungsapparat abgekehrte Ende der Rohre ist ausgezogen 
und miindet, nachdem es mittelst einer Umbiegung durch eine Wasserkihlung 
gegangen, in ein Gefafs, welches Silbernitratlésung enthalt. Zur Gasentwickelung 
dienen reine Salzsdure (1.17 sp. G.) und reines Zink, welches aus reinem Carbonat 
durch Glihen mit Kohle erhalten wird. Die Priifung des letzteren geschieht 
mittelst ammoniakalischer Silberlésung. Als Trockenmittel wird Chlorcalcium ver- 
weniet. Hofmann. 
Die Nutzbarmachung des elektrischen Lichtstromes zur quantitativen 

chemischen Analyse, von Josern S. Stmtwett und Perer T. Avcsren. 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 129—140.) 

Die Vorteile bei der Anwendung eines Stromes aus dem elektrischen Licht- 
draht und der Benutzung von Glihlampen als Widerstand bei der quantitativen 
Klektrolyse sind kurz folgende: 1. Der Strom ist leicht zugainglich, braucht keine 
Aufsicht und erfordert keine Mihe beim Ingangsetzen. — 2. Jeder Strom lifst 
sich durch Benutzung von Lampen erhalten von 75 Ampéres an bis hinab zum 
hundertstel Kubikcentimeter und noch weniger, wenn erforderlich. — 3. Die Kosten 
des Ansetzens und Unterhaltens sind gering. — 4. Glihlampen bieten ein bequemes 
und passendes Mittel zur Kontrolle des Stromes dar, denn sie sind dem Eintlufs 
von Dampfen, Warme und Spritzen, welche Rheostaten und andere Metallapparate 
beschadigen, nicht unterworfen. — 5. Der Strom ist zuverlissig und kann nach dem 
Ansetzen sicher sich selbst tiberlassen bleiben, ohne dafs Schwacherwerden oder 
Aufhéren eintritt, so dafs man die Nacht zur Analyse benutzen kann. Moraht. 
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Fr. Réporrr. (Zeitschr. 

angew. Chem. [1892], 695—699.) 

Fortsetzung der friiheren Versuche (vergl. diese Zeitschr. 1, 470, Ref.), 

Angaben tber die nach Réporrr zweckmifsigste Methode, auf elektrolytischem 








Wege Gold und Platin zu fallen und Kupfer von Silber, Quecksilber, Cadmiam 

und Nickel zu trennen. Vergl. Bemerkungen hierzu von A. Ciassen, Diese 

Zeitschr. %, 211—219. Rosenheim. 

Uber die Abscheidung von Niederschligen an der Grenze von Elektro 
lyten, von G. Kimmetn. (Pogg. Ann. 46, 99—112.) 

Durchgang geléster Substanzen durch Mineralfilter und Kapillarroéhren, 
von C, Crasrrk. (Compt. rend. 115, 57—60. 

Reagensrohr zur Hervorrufung von Zonenreaktionen, von !\. besemreroes. 
(Journ. Gas. Wasser 35, 115-119.) Hofmann. 
Platinpyrometer, von L. Canutenpar. (Stahl u. Hisen 12, 6O6—6O0T nach 

Chem. Centralbl. 

Das Siemensche Pyrometer wird dahin moditiziert, dafs ein doppelter Platin 
draht um eine diinne Glimmerplatte gewickelt und statt des cisernen Umbillungs 
rohres ein solches von Porzellan gewahlt wird. Hofmann. 
Eine neue Pipette fiir Gasabsorptionen, von Avavsrus H. Grtt. Amer. 

Chem. Journ. 14, 231. 
Die einfache Hempexsche Biirette, verbunden mit einer Gummiblase, wie am 


Orsat-Apparat. Moraht 
Ein Universal-Gasvolumeter, von G Lunar. (Zeitschr. angew. Chem. (1892), 
677— 680.) 


Verbesserung seines Gasvolumeters: Becherhahnverschlufs ftir das Reduktions- 
rohr, Umgestaltung des Niveaurohres und ein Universalstatiy, auf dem alle Apparate 


vereinigt sind. Rosenheim. 
Neuer Schiittelapparat fiir Laboratorien, von lL. Spimcetserc.  Zertschr 
angew. Chem. [1892], 669—670.) Rosenheim. 
Uber einen Bleigehalt der Glaswolle, von L. Bium. (Zeitschr. anal. Chem. 
31, 292.) Hofmann. 
Bemerkungen iiber Eisen im Beinschwarz, von Bruno Terne. Journ. 
Franklin Inst. 188, 291—296. Morakt. 


Zur Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffs im Eisen auf gasvolumetri- 
schem Wege ohne Anwendung der elektrischen Verbrennung, von 
C. Keinarpt. (Stahl u. Hisen 12, 1040—1041.) 

Moditikation des friiher (Stah/ u. Kisen 12,647—648) angegebenen Apparates. 
(Vergl. diese Zeitschr. 2, 275.) Rosenheim. 
Zur Bestimmung von Mangan im Eisen, von M. A. v. Reis. (Zeitschr. angew. 

Chem. [1892], 604—607, 672—674. 

Ausarbeitung einer technisch anwendbaren, schnellen und genauen Mangan- 
bestimmung in verschiedenen Eisensorten. Dieselbe bietet theoretisch nichts 
neues — sie beruht auf der bekannten Titration von Manganchloriir mit Per- 
manganat nach Ausfillung des Kisens durch Zinkoxydmilch — giebt aber zahl- 
reiche fiir die technische Analyse wertvolle Vorschriften und Handgriffe an. 

Rosenhewm. 
Eine verbesserte Methode zur Bestimmung geringer Mengen von Silber 
und Gold in unedlen Metallen u. s. w., von Casein Wurirenran. 
Journ. Franklin Inst. 188, 470—474.) 

Die abgewogene Substanz wird in Salpetersdure gelést, verdiinnt, mit 50 ¢ 
Bleiacetat, dann mit 1ccm verdinnter Scnhwefelsiure versetzt und nach dem Ab- 
sitzen filtriert. Der Niederschlag wird mit Blei verschlackt und die Schlacke 
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abgetrieben, wobei das Gold zurtickbleibt. Das Filtrat wird mit Bromnatrium 
ausgefalit, der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wird mit der drei- 
fachen Menge Soda und etwas Mehl vermischt, mit Boraxglas bedeckt und 
geschmolzen und die Schmelze bei niedriger Temperatur abgetrieben. Moraht. 


Die Einwirkung von reiner und nitroser Schwefelsdiure und Salpeter- 
sdiure auf verschiedene Bleisorten, von G. Lunce und Ernst Scumip. 
Zeitschr. angew. Chem. [1892], 642—652, 663—671.) 

Die zahlreichen interessanten Einzelheiten und Versuchsanordnungen dieser 
fir die Schwefelsdureindustrie aufserordentlich wichtigen Arbeit miissen im 
Original oder ausfthrlicherin der Inaugural-Dissertation von E.Scumipt (bei M. Werner- 
Riehm in Basel) eingesehen werden. Hier seien nur die Hanptergebnisse 
angefiihrt. 

1. Far die meisten Fille ist in der Schwefelsiurefabrikation das reinste 
Weichblei das tauglichste Material zur Konstruktion von Apparaten. Es wird von 
verdiinnter und konzentrierter, reiner und nitroser Saure weniger als alle anderen 
Bleisorten angegriffen, wenigstens bei Temperaturen oberhalb der gewéhnlichen 
bis zu 200°. 

2. Kin Zusatz von ganz wenig Antimon (0,2°/o) ist nicht, oder nicht erheblich 
schidlich; in der Kalte ist solches Blei sogar in manchen Fallen widerstands- 
fahiger als antimonfreies. Bei héheren Antimongehalt jedoch wird das Blei viel 
stirker als Weichblei angegriffen und der Unterschied steigert sich enorm bei 
Erhéhung der Temperatur. Fir Apparate, welche der Erhitzung tiber gewoéhn- 
liche Temperatur ausgesetzt sind, wie ftir Konzentrationspfannen, ist antimon- 
haltiges Blei durchaus zu verwerfen, wihrend seine Verwendung dort, wo kalte 
Saure in hermetisch verschlossenen Gefifsen aufbewahrt werden soll, wo die 
Unterdriickung der bei Weichblei auftretenden Gasentwickelung anzustreben ist, 
also bei Transportbehaltern, anzuempfehlen ist. 

3. Kupfer lafst sich mit Blei nicht in gréfseren Mengen homogen legieren 
(im Maximum 0.2°/o Cu). Ein Kupfergehalt von erheblich unter 0.1°/o hat wenig 
niitzlichen oder schadlichen Einflufs auf die Haltbarkeit des Bleies gegen Schwefel- 
siure in der Kalte; ebenso ein Gehalt bis 0.2°/o in der Wirme bis 100°. Bei 
200° wird 0.1—0.2°/o Cu enthaltendes Blei etwas, aber in nur sehr geringem 
Mafse widerstandsfihiger als Weichblei. Dagegen ist der Kupfergehalt von 
grofsem LEinflufs, wenn das Blei (vermutlich durch einen Wismutgehalt) die 
Kigenschaft der plétzlichen Zerstérung durch Schwefelsiure weit unter der dafiir 
normalen Temperatur (260°) erhalten hat; dann vermag ein Zusatz von 
0.1—0.2°/o Cu ihm diese schiadliche Eigenschaft zu nehmen. Oberhaib 200° 
wirkt ein solcher Kupfergehalt stark schiitzend. 

4. Der Gehalt des Bleies an Sauerstoff ist stets sehr unbedeutend und steht 
in keiner Beziehung zu seiner Augreifbarkeit durch Schwefelsiure. (Vergl. Diese 
Zeitschr. 2, 451—460.) 

5. Die bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Bleisorten auftretende 
Gasentwickelung steht in keinem Verhiltnis zu der wirklichen Abnutzung. Weichblei 
entwickelt mehr Gas, als das viel stairker angegriffene Hartblei. 

6. Der Angriff der Schwefelsiure auf Blei steigt mit der Konzentration 
langsam bis zu 96°/o Séure, dann dufserst schnell. 99°/o Saure darf nicht in 
Bleigefifsen behandelt werden, noch weniger rauchende Saure. 
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7. Salpetersiure von 1.37—1.42 spez. Gew. greift Blei in der Kilte wenig 
an. Gemische von starker Schwefel- und Salpetersiure haben eine dulsers' 
geringe Einwirkung. 

8. Nitrose Schwefelsiure greift in konzentriertem Zustande alle Bleisorten 
stirker an als reine Schwefelsiure. Am wenigsten wird das Blei angegriffen by 
einer Temperatur 65-—-70° von einer Siure von 1.60 und 1.50 spez, Gew., als 
in den Grenzen, die bei richtigem Kammerbetriebe ohnehin einzuhalten sind 

Rosenheim 
Pyrite als Material zur Schwefelsdure-Industrie, von Wm. H. Apaw 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 142—150. 

Fortsetzung. Vgl. Diese Zeitschr. 3, 240, Ref., sowie J. H. Ketiey. Jour 

Anal. and Appl. Chem. 6, 194—195.) Moraht. 


Uber das Natriumsuperoxyd und seine Anwendung in der Bleicherei 
von Prup'Homme. (Mon. scient. [4], 6, 495-496.) 

Neue Methoden zur raschen Bestimmung der Alkalinitat der Hypo- 
chloride, wie Eau de Javel etec., von N. Bravrnern. (Chem.-Z/. 16. 
385—386.) 

Uber die Fabrikation von Portlandcement aus Sodariickstinden, die 
nach dem Prozefs von CHANCE zur Wiedergewinnung von Schwefel 
behandelt worden sind, von Cu. Srackmany. (Journ. chem. soc. 11, 
497—501 ) Hofmann. 


Chromgriinherstellung durch Abbrennen, von Lasceties Seorr's. (Bair. 
Ind. Gew. 24, 280) nach Chem. Centralbi. 
48 Teile K,Cr,0,, 7 Teile AICI,, 9 Teile Schiefspulver werden innig gemischt, 
in Kegelform gebracht und abgebrannt. Der Rtickstand hinterlifst nach dem 
Auskochen Chromoxyd von brillant griiner Farbe. Hofmann. 


Untersuchungen tiber die Zuammensetzung der Atmosphare I. Die in 
der atmosphirischen Luft enthaltene Kohlensidure, von A. Peterman» 
und J. Grartiav. (Mémoires Cour. et autres Mem. publiés par T Acad r. 
de Belg. 47.) nach Chem. Centralbl. 

Als Mittel sehr zahlreicher Versuche, zu welchen die Luft einem freien Orte, 
nahe Gemploux, entnommen war, ergab sich der Gehalt von 10000 1 Luft zu 
2.9441 CO, (reduziert). Im Inneren der Stadt entnommene Proben ergaben 3.70] 
im Mittel. Aufsergewéhnliche barometrische Depressionen erhéhen den CO, Gehalt. 

Hofmann. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Uber die Formel der Turmaline, von A. Kenncorr. (Jahrb. Min. 1892, 
2, 44—57.) 

Verfasser gelangt zu dem Resultate, dafs die Turmaline eine Reihe von 
Silikaten bilden, in denen, wenn man die Substanzen Al,O,, B,O,, Fe,O, und 
Mn,0, unter R,0,, die Substanzen MgO, CaO, FeO und MnO unter RO und die 
Substanzen H,O, Na,O, K,O und Li,O unter R,O zusammenfafst, zwei Silikate 
A und B als wechselnde isomorphe in verschiedenen Mengenverhiltnissen ent- 
halten sind. Fiir das Silikat A wird die Formel: 3R,0.Si0, + KR,O,.Si0,) und 
fir B die Formel: 23R0.Si0,) + R,0,.SiO, berechnet. Hofmann. 


Z. anorg. Chem. Til. 23 
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Zusammensetzung des Turmalins von KUHRAU, von F. Karzer (7 schermaks 
min. petrgr. Mitte. 12, 420—422.) 
Die Analyse ergab: 


_ iveeirrtiry 36.28”, et. 0.92 

| i tt ret 2.60 

Rp pe et pp 8.76 heyy Barge ges 1.28 

| He oTetrre 7.25 MEN fede ccaceos 0.41 

1 ee 6.79 ALE 0.59 

is = chase cts 1.41  gyetrer tire 251 
Hofmann. 


Mitteilungen aus dem mineralogischen Museum der Universitat Bonn V., 
von H. Laspeyres und K. Busz. (Zeitschr. Kryst. 20, 529—565.) 
Danach verhilt sich der Beyrichit zum Millerit, wie der Augit zum Uralit. 
Der Beyrichit ist das Muttermineral, aus welchem aller Millerit ohne stoffliche 
Umanderung durch Umlagerung der Molekiile entstanden ist. Beide Mineralien 
haben nimlich dieselbe Krystallform und die gleiche emp.-chem. Zusammensetzung, 
aber verschiedene physikalische Eigenschaften. Hofmann. 
Mineralogische Beitrige No. 54, von I’. A. Genru; mit krystallographischen 
Notizen, von 8. L. Penrireto. (Amer. J. science (Sill.) [3) 44, 381—389.) 
Chemische und krystallographische Untersuchung einiger Specialititen von 
Aguilarit, Metacinnabarit, Léllingit, Rutil, Quarz, Danalith, Vitrium-Calcium-Fluorid, 
Zirkon (Cyrtolith), Lepidolith und Fuchsit. Moraht. 
Albit, Analcim, Natrolith, Prehnit und Kalkspath, Verwitterungs- 
produkte eines Diabases von Friedensdorf bei Marburg. von 
R. Brauns. (Jahrb. Min. 1892, 2, 1—24.) 
Die Arbeit enthilt chemisch-mineralogische Erérterungen tiber die Entstehung 
obiger Verwitterungsprodukte, welche sich nicht im Auszug geben lassen. 
Hofmann. 
Notiz iiber den Meteoriten von Farmington, Washington County, Kansas, 
von H. L. Preston. (Amer. J. science (Sill.) [3), 44, 400—401.) 
Beschreibung des Meteoriten vom Mt. Joy, von Epwiy E. Howe. (Amer. 
J. science (Sill.) (3), 44, 415—416.) Moraht. 
Chemische Untersuchung des Ljungby-Meteoriten, von 0. NorpenskiéLp. 
(Jahrb. Min. 1892. 1, 138—140.) 
Aus den analytischen Daten berechnet sich das Verhiltnis der Mineral- 
bestandteile wie folgt: 


TCE, oink vs i dma SC Sek AG IRIE 11.76°/o 
GE an oon 00.0 0 an Adee een tae 40,98 
BES oc a cage > 000 cine nntieeeee at asa 38.86 
UE 0 & bbs oc 0 nn'6s 400 NORE eae 6.55 
PRUNES. .. co wee snerdetasaecnbeeare 0.55 
GIN c cccoe acpichehocapecsmaiinctn., Se 
Glihverlust, Kohlenstoff und lésliche Salze.. 0.52 
100,09 °/o. 


Derselbe gehért demnach zu der von A. E. Norpensxrénp aufgestellten Gruppe 
der Hefsleite. Hofmann. 
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Notiz iiber eine neue krystallinische Eisen - Nickel -Legierung. 
Davip H. Browne. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 150—162. 

Kine solche wurde kirzlich in Sudbury, Ontario, als glinzende, zinnweifs: 
Krystalle in Form rechtwinkliger gleichschenkliger Dreiecke, sowie in Zwillingen 
gefunden. Ihre Analyse ergab 4.9—3.6°/o Cu, 43.3—44.0°o Fe und 52.1—52.4"/o Ni 
Da das Kupfer nur 4ufserlich anhattete, entspricht das Mineral der Forme! Ni,Fe, 

Voraht 
Uber eine zufallige Bildung von Pseudobrookit, Himatit und Anhydrit 
als Sublimationsprodukte und iiber die systematische Stellung 
des ersteren, von B. Doss. (Zeitschr. Kryst. 20, 566—D588. 

Es wurde die Bildung obiger Mineralien auf den Chamottesteinen eines 
Sulfatofens beobachtet Hofmann 
Uber das Schmelzen von Calciumcarbonat, von H. Le Cuarenmn. Comp! 

rend. 115, 817—820.) 

Verfasser kontroliert die von J. Hatin Ende des vorigen Jahrhunderts an- 
gestellten Versuche, durch Schmelzen von Calciumcarbonat unter hohem Drucke 
kiinstlichen Marmor zu erhalten, da spatere Autoren nicht dieselben Resultate e1 
halten konnten. Er benutzt zu seinen Versuchen den zur Darstellung kiinstlichen 
Keldspathes friher angewandten Apparat (Compt. rend. 118, 370) und kommt zu 
denselben Ergebnissen wie Hau: die Struktur des unter Druck geschmolzenen 
Calciumearbonates ist voilstindig die des natiirlichen Marmors.. Rosenheim. 
Uber die Darstellung von schwarzem Granat und von Titanit (Sphen). 

von L. Micwer. (Compt. rend. 16, 830—832., 

Bei der Untersuchung der EKinwirkung von Reduktionsmitteln auf Titaneisen 
in der Rotgliihhitze erhielt Verfasser hei langsamem Erkalten einer Schmelze von 
10 Teilen Titaneisen, 10 Teilen Schwefelcalcium, 8 Teilen Silicium, 2 Teilen 
Kohle nach fiinfstiindigem Erhitzen auf ungefihr 1200° in der Flufsmasse wohl 
ausgebildete Krystalle von schwarzem Granat, Titanit und Kisensubsulfiir Fe,Sg, 
der neuerdings von A. Gautier und Hattopgav (Compt. rend. 108, 806) 
entdeckten Verbindung. Die Analysen der kiinstlichen Mineralien ergeben Resultate, 


-—~< 


die denen der natiirlichen Produkte ganz entsprechen. Rosenheim. 

Salzvorkommen in Siid-Persien, von Hays Wixnkienver. (Osterr. Zeitschr. 
Berg- u. Hiittenwes. [1892], 579—583.) Rosenheim. 

Die Zusammensetzung des Meliliths, von G. Bopianper. (Jahrb. Min. [1893), 
1, 15—22.) 


Bemerkungen iiber einige Mineralien aus dem Fichtelgebirge, von F. v. 
SANDBERGER. (Jahr). Min. [1892), 2, 37—43.) 

Pseudomorphose von Thenardit nach Glaubersalz, von A. Pr.iKan 
(Tschermaks min. petrgr. Mitteil. 12, 476—482.) 

Uber die Krystallform eines neuen triklinen Doppelsalzes, MnCl,.KCl.2Aq 
und Deformationen desselben, von 0. Miccr. (Jahrb. Min. (1892), 2, 
91—-107.) Hofmann. 

Beitrage zur Kenntnis des Isormophismus, von J. W. Retarers. (Zeitschr. 
physik, Chem. 10, 529—540.) 

Der Isomorphismus der Ferrate mit den Sulfaten, Seleniaten ete. 
wurde fiir die Kaliumsalze durch die Bildung farbiger Mischungen nachgewiesen. 
Die Abtrennung der Tellurate von den Sulfaten, Seleniaten etc., welche durch die 
Mischversuche mit dem griinen Kaliummanganat entdeckt war, wurde bestitigt 
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durch die Mischversuche mit dem roten Kaliumferrat, wahrend die vermutete 

Zusammengehérigkeit des Tellurs mit den Platinmetallen durch die Mischung des 

Tellurats mit dem Osmiat des Kaliums eine neue Stiitze erhielt. Die Rutheniate 

gehéren weder in die grofse isomorphe Gruppe der Sulfate, Seleniate etc., noch 

in die kleine der Tellurate und Osmiate. Hofmann. 

Beitrage zur Kenntnis des Isomorphismus, von J. W. Rercers. (Zeitschr. 
physik. Chem. 10, 541—550.) 

Nachtrag zu Zeitschr. physik. Chem. 8, 24. Hofmann. 
Beitrage zur Kenntnis des Isomorphismus, von J. W. Rercers. (Zeitschr. 

physik. Chem. 10, 550—557.) 

Die Mischkrystalle von Salmiak und EKisenchlorid lassen sich nach 
dem Verfasser besser in der von Lenmann und ihm (Zeitschr. physik. Chem. 9, 
896) angenommenen Weise auffassen, als nach Roozernoom (Zeitschr. phystk. 
Chem. 10, 145), welcher annimmt, dafs der sich mit dem Salmiak mischende 
Koérper Fe,Cl, + 7 Aq sei. Hofmann. 
Uber die Krystallform einiger Lithiumsalze, von H. Travee. (Jahrb. Min. 

[1892], 2, 58—67.) 

1. Wasserfreies Kaliumlithiumsulfat KLiSO, An diesem hexagonal krystalli- 
sierenden Salze hatte Wuier (Zettschr. Kryst. 17, 595) Cirkularpolarisation zu 
beobachten geglaubt und daher die Krystallform der trapezoedrischen Tetartoedrie 
zugewiesen. Die Beobachtungen des Verfassers sind damit unvereinbar. Nach 
ihm sind die scheinbar einfachen hexagonal-holoedrischen Krystalle als Zwillinge 
hexagonaler hemimorph-hemiedrischer Individuen nach der Basis aufzufassen. 

2. Wasserfreies Natriumlithiumsulfat NaLiSO,. Die Doppelbrechung ist positiv. 
Die Krystalle bestehen aus rhomboedrisch-hemimorphen Individuen mit Zwillings- 
bildung nach der Basis. 

3. Li,SO,+ H,O. Die Krystalle sind monoklin hemimorph. Hofmann, 
Notiz tiber Krystalle von metallischem Kadmium, von Grorce H. Witiams. 

(Amer. Chem. Journ. 14, 273—276.) 

Die Messung kleiner holoedrisch-hexagonaler Kadmiumkrystalle ergab Werte 

sehr abnlich dem friiher fiir Magnesium gefundenen Achsenverhiltnis. Moraht, 


CRIT CEES <tety 


Die Lislichkeit einiger Metalljodide und Metalloide 
in Jodmethylen. 


Von 


J. W. REeTGERS. 


In einer friiheren Mitteilung in dieser Zeitschrift! machte ic! 
auf das merkwiirdige lésende Vermégen des Methylenjodids (CH,J,) 
fiir Quecksilberjodid (HgJ,), welches sich besonders in der Wiirme 
sehr stark offenbart, aufmerksam. 

Es war dies fiir mich eine Veranlassung, auch die Léslichkeit 
anderer Metalljodide in dieser wichtigen organischen Fliissigkeit zu 
untersuchen. Es mégen hier die Resultate dieser Untersuchungen 
mitgeteilt werden. 

Zinnjodid (SnJ,) lést sich sehr reichlich in Jodmethylen, 
sowohl bei gewéhnlicher Temperatur als in der Wiirme. Es resul- 
tiert eine schwarze, fast vollkommen undurchsichtige Fliissigkeit, 
welche jedoch in diinneren Schichten eine dunkelbraune Farbe zeigt. 
Die Loéslichkeitsbestimmung ergab folgendes: 

0.542 g bei 10° C. mit SnJ, gesiittigtes Jodmethylen hinterliefsen beim 
Verdampfen einen Riickstand von 0.101 ¢ Zinnjodid. Es sind also 100 Gewichts- 
teile Jodmethylen bei 10° C. im stande, 22.9 Gewichtsteile Zinnjodid zu lésen. 

Das spezifische Gewicht dieser Fliissigkeit, welche ungeachtet 
ihres Reichtums an Zinnjodid ziemlich leichtfliissig ist, ist natiirlich 
wegen des hohen spezifischen Gewichtes des SnJ, (4.70) héher als 
die des reinen CH,J,. Sie betrug bei 10° C. 3.481, wihrend reines 
CH,J, bei dieser Temperatur nur eine Dichte von 3.338 besitzt. 

Bei héheren Temperaturen liste sich bedeutend mehr Zinn- 
jodid in Jodmethylen, so dafs auch hier, wie beim Quecksilberjodid, 
die Léslichkeit rasch steigt. — Beim Abkiihlen krystallisiert jedoch 
das Zinnjodid wiederum aus. 

Betrachtet man diese Krystalle des SnJ, unter dem Mikroskop, 
so zeigen sie sich als braune, stark lichtbrechende Oktaeder und 
Kubo-oktaeder, welche auch zwischen gekreuzten Nicols vollkommen 
isotrop sind und also dem reguliiren System angehéren. 


* Diese Zeitschr. 3, 252—254. 
Z. anorg. Chem. III. 24 
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Arsenjodid (AsJ,) lést sich ebenfalls sehr leicht in Jod- 
methylen. Die Lésung ist dunkelrot und in dickeren Schichten 
schwarz und vollkommen undurchsichtig. Es ist diese dunkle Farbe 
der Lésung sehr merkwiirdig, weil AsJ, selbst gelb ist. 


1.010 g mit AsJ, bei 12° C. gesiattigtes CH,J, liefsen beim vorsichtigen 


Verdampfen des Lésungsmittels' einen Riickstand von 0.151 g Jodarsen. Es lésen 
also bei 12° C. 100 Gewichtsteile Jodmethylen 17.4 Gewichtsteile AsJ,. 

Das spezifische Gewicht der Fliissigkeit ist natiirlich durch 
das geléste AsJ, (spez. Gew. == 4.39) gestiegen. Es betrug die 
Dichte der bei 12° C. gesittigten Lésung 3.449. 

Bei héherer Temperatur lést sich viel mehr Jodarsen in Jod- 
methylen. — Die beim Abkiihlen sich abscheidenden Krystallchen von 
AsJ, bilden, unter dem Mikroskop betrachtet, braun-gelbe Rhomboeder 
und hexagonale Tafeln, die ungemein scharf ausgebildet sind und 
sich durch ihren starken Relief, eine Folge des grofsen Licht- 
brechungsvermégens, unterscheiden. Bei auffallendem Licht besitzen 
sie Diamantglanz. — Die bei durchfallendem Licht braun-gelbe Farbe 
veht bei auffallendem in eine orange-rote tiber, besonders wenn das 
Krystallpulver fein ist. 

Antimonjodid (SbJ,) lést sich ebenfalls in Jodmethylen, jedoch 
nicht so reichlich wie Jodarsen. Die Fliissigkeit ist _wiederum 
schwarz und undurchsichtig, jedoch in diinneren Schichten dunkel 
welnrot. 

1.072 ¢ bei 12° C. mit SbJ, gesattigtes Jodmethylen hinterliefsen beim Ver- 
dampfen einen Rickstand von 0.109 g SbJ,. — Es lésen also 100 Gewichts- 
teile Jodmethylen bei 12° C. 11.3 Gewichtsteile Jodantimon. 

Das spezifische Gewicht dieser Lésung war wegen der geringeren 
(Juantitiit gelésten SbJ,, ungeachtet dessen héheren spezifischen Ge- 
wichtes (4.80), nicht viel gréfser als die AsJ,-Lésung. Es hatte die 
bei 12° C. gesiittigte SbJ,-Lésung eine Dichte von 3.453. 

Erwiirmt man die Lésung, so ist sie im stande, viel mehr Antimon- 
jodid zu lésen. Es krystallisiert dies in der Kilte wiederum aus 
und bildet scharf umgrenzte braune hexagonale Tafeln, die sehr starke 
Lichtbrechung zeigen. 

Wismutjodid (BiJ,). Die mit dem steigenden Atomgewichte 
abnehmende Léslichkeit der Trijodide der Arsenreihe in Methylen- 
jodid, welche schon beim SbJ, im Vergleich mit AsJ, beobachtet 
wurde, tritt beim BiJ, noch stiirker auf. — Es ist dies schon daran zu 


' Das Wegdampfen des Jodmethylens soll bei méglichst gelinder Hitze vor- 
genommen werden, weil sonst das Jodarsen selbst verfliichtigt. 
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erkennen, dafs ungeachtet der Undurchsichtigkeit und der schwarzen 
Farbe des Jodwismuts die Lésung dieses Kérpers in Jodmethylen 
viel weniger undurchsichtig ist als die des AsJ, undSbJ,, ja sogar schon 
in dickeren Schichten die dunkel weinrote Farbe zeigt. Es wurde 
diese geringe Léslichkeit auch durch die direkte Bestimmuns 
bestitigt. 

1.083 g mit BiJ, bei 12°C. gesittiges Jodmethylen hinterliefsen beim \ 
dampfen einen geringen schwarzen, metallglinzenden Riickstand von BiJ,, welche 
nur 1.5 mg betrug. — Es lésen 100 Gewichtsteile Jodmethylen bei 12° ©. als 
nur 0.15 Gewichtsteile Jodwismut. 

Das spezifische Gewicht der dunkelroten Flissigkeit war, de 
geringen Menge gelésten BiJ, entsprechend, ungeachtet dessen hohen 
spezifischen Gewichtes 5.65, kaum merkbar héher als das des reinen 
Jodmethylens. Ich konnte nur eine Dichtevermehrung von héchstens 
0.002 bei 12°C. konstatieren. 

Merkwiirdig ist, dafs auch bei héherer Temperatur sich nicht 
viel mehr des Jodwismuts lést, so dafs auch die Zunahme der 
Léslichkeit mit der Temperatur bei den drei Trijodiden mit dem 
steigenden Atomgewicht, zusammen mit der Léslichkeit selber, abnimmt. 

Das durch Verdampfen des Jodmethylens auskrystallisierte 
Wismutjodid bildet undurchsichtige, sehr scharfe, hexagonale Tiifel- 
chen, die im auffallenden Lichte einen lebhaften Metallglanz zeigen. 
Nur die diinnsten Stellen sind dunkel braun-violett durchscheinend. 


Das spezifische Gewicht des bei gewéhnlicher Temperatur mit 
den Jodiden des Zinns, Arsens, Antimons und Wismuts gesiittigten 
Jodmethylens betrug also resp.: 


Lésung von SnJ,......3.481 bei 10° C, 
; AsJ,......3.449 , 12° ©. 
ee nee Ne: 

Sap 3.340 , 12°C 


Weil bekanntlich die Mischungen gesittigter Liésungen oft das 
Vermégen haben, noch ansehnliche Mengen der festen Kérper aufzu- 
nehmen, so dafs man durch ein solches Verfahren oft eine Fliissig- 
keit bekommt, welche bedeutend schwerer ist als die beiden reinen 
Lésungen,' so wurde von mir noch ein derartiger Versuch angestellt. 


? Kin von mir friiher (Neues Jahrb. f. Mineralogie 1889, 2, 188), beobachtetes 
Beispiel war folgendes: Jodmethylen mit Jod gesattigt zeigte ein spezifisches Gewicht 
von 3.548, Jodmethylen mit Jodoform gesattigt ein solches von 3.456, Jodmethylen 
mit beiden Kérpern gesittigt, jedoch eine Dichte von 3.60. 
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Ich wahite hierzu die Lésungen von Zinnjodid und von Arsenjodid. 
Sie wurden in gleichen Volumina gemischt. Es zeigte sich bald, 
dafs diese gemischte Lésung noch ein starkes lésendes Vermégen 
sowohl fiir SnJ, als fiir AsJ, hatte. — Es wurde deshalb ein Gemisch 
ungefihr gleicher Teile dieser beiden festen Jodide in der er- 
wirmten Fliissigkeit gelést, und nach Abkihlung auf gewoéhnliche 
Temperatur, das spezifische Gewicht bestimmt, welches sich bald als 
bedeutend hoher als das der beiden reinen Lésungen erwies. Es gelang 
mir so, eine Flissigkeit zu bekommen, welche ein spezifisches Gewicht 
von 5.610 bei 12° C. zeigte. Wie in dieser verhiltnismiifsig noch 
leicht beweglichen Flissigkeit das Verhiltnis des AsJ, zu dem SnJ, 
war, habe ich nicht weiter untersucht. Wahrscheinlich ist also mit 
der erwihnten Zahl durchaus das Maximum der Dichte nicht erreicht 
und liefse sich vielleicht ein giinstigeres Mischungsverhiltnis der beiden 
festen Jodide auffinden, wobei eine noch etwas schwerere Lésung 
entstinde.' 


Bei anderen Metalljodiden war ich nicht so gliicklich, eine ihnliche 
Léslichkeit in Jodmethylen, wie ich fir die Jodide von Quecksilber, 
Zinn, Arsen, Antimon und Wismut gefunden habe, anzutreffen. 

Bleijodid (PbJ,), Cadmiumjodid (CdJ,), Eisenjodiir (FeJ,), 
Thalliumjodiir (TI), Silberjodid (AgJ) lésen sich nicht, oder 
hdchstens nur spurenhaft im Jodmethylen. Auch Temperatursteigerung 
hilft hier nichts. Kocht man das feingeriebene Pulver der genannten 
Jodide mit Jodmethylen und verdampft man die klare, noch warme 
Fliissigkeit, so bleiben kaum wiigbare Reste der festen Jodide zuriick. 

Das Doppeljodid von Thallium und Quecksilber (2TlJ +- HgJ,) 
lést sich ebenfalls nicht. Es wird jedoch von kochendem Jodmethylen 
ein wenig zersetzt, so dafs etwas HgJ, in die Lésung geht, welches 
bei Verdampfung des CH,J, zuriickbleibt. Es ist jedoch diese 


‘ Anhangsweise sei noch erwahnt, dafs die vier Jodide SnJ,, AsJ,, SbJ, 
und BiJ, auch in Benzol, Toluol und Xylol léslich sind. Besonders in der letzteren 
Flissigkeit lésen sie sich gern, wozu noch hinzukommt, dafs man wegen des hohen 
Siedepunktes des Xylols (140° C.) die Temperatur und infolgedessen die Léslich- 
keit sehr steigern kann. Arsenjodid lafst sich z. B. sehr schén aus warmem Xylol 
umkrystallisieren. Die Lésungen der vier Jodide in fltissigen Kohlenwasserstoffen 
besitzen eine braune bis dunkel weinrote Farbe. — Ihre Léslichkeit im Schwefel- 
kohlenstoff, Ather und Alkohol ist schon bekannt: Von allen diesen Lésungs- 
mitteln ist jedoch das Jodmethylen bei weitem das wirksamste, was noch besonders 
ins Auge springt, wenn man die Flissigkeiten, statt in Gewichtsteilen, in Volum- 
teilen ausdriickt. 
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geringe Quantitit des gelésten HgJ, nicht zu vergleichen mit de 
grofsen Menge des reinen HgJ,, welche im warmen CH,,J, ldslich ist 

Auch das Quecksilberjodiir (Hg,J,) list sich, im Gegensaty 
zu dem Jodid HgJ,, so gut wie gar nicht im Jodmethylen, sogay 
nicht beim Erwirmen. Bemerken will ich noch, dals das Jodth 
nicht, oder nur unbedeutend, durch kochendes Jodmethylen zersetzt 
wird in freies Quecksilber und Jodid. 

Kupferjodiir (Cu,J,) ist ebenfalls unléslich in Jodmethylen 
die weinrote Farbe, welche diese Fliissigkeit in Berihrune mit 
Cu,J, annimmt, rihrt von etwas freiem Jod her, das dem Jodi 
beigemischt war. Entfernt man diese Spur Jod vorher durch Erhitzen, 
so bleibt das Jodmethylen, in Kontakt mit Kupferjodiir, farblos. 


Aufser auf Metalljodide versuchte ich die liésende Wirkune 
des Methylenjodids auf einige Metalloide. 

Von Schwefel und Jod war die Léslichkeit in Jodmethylen schon 
bekannt. Der franzésische Physiker Berrranp' hat schon sowohl! 
die gesiittigte Lésung des Schwefels, als die eines Gemenges von 
Schwefel und Jod, empfohlen als zwei sehr stark lichtbrechende 
Fliissigkeiten, deren Brechungsexponenten (die S-Lisung n >i .80, 
die S +- J-Lésung n>1.85) gréfser sind, als die einer bis jetzt 
bekannten Fliissigkeit. 

Die von mir ausgefiihrten Léslichkeitsversuche ergaben folgendes. 

Schwefel, in Pulverform angewendet, list sich schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur ganz leicht in Jodmethylen zu einer blafs- 
gelben, stark lichtbrechenden Fliissigkeit. 

Laifst man die warme mit Schwefel gesiittigte Lésung sich 
abkihlen, so bildet sich eine stark iibersiittigte Lisung, woraus erst 
spiter der Schwefel plétzlich krystallisiert. (Durch Eintragung eines 
Kérnchens, oder Krystiillchens von Schwefel findet dies sofort statt.) 
Kine Bestimmung des Schwefelgehalts der von den Krystallen 
abgegossenen Fliissigkeit ergab folgendes: 

0.195 g der bei 10° C. gesiittigten Lésung ergab beim  vorsichtigen 


Verdampten des Jodmethylens einen Rickstand von 18 mg Schwefel. Es lisen 
also 100 Gewichtsteile Jodmethylen bei 10° C. 10 Gewichtsteile Schwefel.* 


* Bull. soc. franc. de Min. 11, 31, 1888. 

? Die Léslichkeit in Jodmethylen ist also nicht so grofs wie die in Schwefel 
kohlenstoff (100 Gewichtsteile CS, lésen bei 10° C. 36 Gewichtsteile S). Dritickt 
man jedoch die Flissigkeiten in Volumteilen aus, so bekommt man ungefahr 
gleiche Léslichkeit. 
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Die Léslichkeit des Schwefels in Jodmethylen steigt ‘dufserst 
rasch mit der Temperatur, ja bei dem Schmelzpunkt des Schwefels 
(113° C.) ist dieser mit Jodmethylen in jedem Verhiltnis mischbar. 
Es bildet nicht nur der geschmolzene Schwefel durchaus keine 
durch einen deutlichen Meniscus abgeschiedene Schicht auf dem 
schwereren Jodmethylen, sondern auch, wenn man umgekehrt in 
geschmolzenen Schwefel ein wenig Jodmethylen giefst, bildet sich nur 
eine homogene fliissigkeit. 

Aus der warmen Loésung des Schwefels in Jodmethylen 
krystallisiert beim Abkihlen oder beim Wegdampfen des Jodmethylens 
der Schwefel in seiner stabilen rhombischen Form aus. Man bekommt 
(besonders gut bei wiederholtem Lésen und Auskrystallisieren) sehr 
scharf ausgebildete Schwefelkrystalle, welche gewéhnlich nur die be- 
kannten spitzen Pyramiden zeigen in tadelosester Ausbildung. Die 
Polecken sind meistens ganz spitz, bisweilen jedoch auch durch eine 
kleine Basis (oP), oder durch eine stumpfe Pyramide ('/, P) abgestumpft. 

Nur sehr untergeordnet und nicht regelmafsig erscheinend treten 
einige Nadeln des monoklinen Schwefels auf. Es hat diese Erscheinung 
iiberhaupt nichts Auffallendes, weil aus den meisten Lésungsmitteln 
(Schwefelkohlenstoff, Benzoletc.)neben den oktaedrischen (rhombischen) 
gewohnlich ein wenig prismatischer (monokliner) Schwefel entsteht. 

Selen' lést sich ebenfails in erwirmtem Jodmethylen auf, indem 
diese Fliissigkeit hierdurch eine dunkel braun-rote Farbe bekommt, 
und bald ganz undurchsichtig wird. Beim Abkihlen krystallisiert 
ein Teil des gelésten Selens aus. Die Bestimmung des Selengehaltes 
in der abgegossenen Fliissigkeit ergab: 

0.435 g bei 12° C. mit Selen gesittigtes Jodmethylen hinterliefsen beim 
Verdampfen des CH,J, einen Riickstand von 5.5 mg Se. Es lésen also bei 
12° C. 100 Gewichtsteile Jodmethylen 1.3 Gewichtsteile Selen. 

Die Léslichkeit des Selens in Methylenjodid ist also bedeutend 
gréfser als die in Schwefelkohlenstoff (1 auf 1000) und kommt 
vielleicht der des Selens im Chlorselen nahe. 

Selbstverstindlich gab die geringe Quantitiét gelisten Selens 
nur eme unbedeutende (0.01) Vermehrung der Dichte des Jodmethylens. 

Betrachtet man das aus Jodmethylen  krystallierte Selen 
unter dem Mikroskop, so sieht man, dafs dies aus blutroten Blattchen 
von spitzrhombischem Umrifs besteht, welche der stabilen mono- 


' Es wurde aufserst fein zerriebenes Pulver des in dem Handel vorkommenden 
Stangenselens angewendet. 
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klinen Modifikation des Se angehéren. Daneben findet sich meistens 
eine geringe Menge einer schwarzen, undurchsichtigen, kdrnigen 
Substanz abgeschieden, welche ich fiir die sogenannte ,metallische 
Modifikation des Selens halte. 

Tellur. Digeriert man fein zerriebenes Tellur mit warmem 
Jodmethylen, so firbt letzteres sich schwarz-braun,' und bald wird 
die Fliissigkeit ganz undurchsichtig. Es ist also deutlich, dalfs das 
Tellur in Lésung geht. 

Die Menge des auf diese Weise gelésten Te ist jedoch un 
geachtet der starken Fiirbung der Lésung nur sehr gering: 

1.06 ¢ der auf gewéhnliche Temperatur (12” C.) abgekiihiten Loésung hint: 
lielsen beim Verdampfen nur 1.1 mg ‘Tellur. — Es lésen also bei 12° ¢ 
100 Gewichtsteile Jodmethylen nur 0.1 Gewichtsteile Tellur. 

Zufilligerweise verhalten sich also die bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur (12° C.) in Jodmethylen léslichen Mengen von Schwefel, Selen 
und Tellur ungefihr wie 100: 10: 1. 

Betrachtet man das durch Wegdampfen des Jodmethylens abge- 
schiedene Tellur unter dem Mikroskop, so erblickt man undurch- 
sichtige, graue, lebhaft metallglinzende Kérnchen, die teilweise 
Krystallumrisse zeigen (Rhomboeder?). Auch bilden sich wurst- 
formige Massen des Tellurs, die ebenfalls lebhaften Metallglanz 
zeigen und aussehen wie geschmolzenes Metall.” 

Jod list sich ungemein leicht und in grofsen Mengen auf in 
Jodmethylen, welches hierdurch sofort schwarz und undurchsichtig 
wird und nur in diinneren Schichten eine rot-braune Farbe erblicken 
lifst. Sattigt man das Jodmethylen mit Jod, so erhiilt man, wie ich 
friiher fand,® eine Fliissigkeit, deren Dichte 3.548 bei 23° C. betriigt, 
welche jedoch ungeachtet des vielen gelésten Jods ziemlich diinn- 
fliissig ist. In der Wirme lést sich das Jod noch viel reichlicher auf, 
so dafs vielleicht, weil Jod schon bei 113° C. schmilzt, die Mischbar- 


' Die Farbung ist eine ganz andere, als die dunkel rot-braune der Selenlésung, 
so dafs man nicht etwa meinen sollte, dafs sie aus, dem Tellur beigemischten, 
Spuren von Selen stammt. 

* Es mag nebenbei bemerkt werden, dafs hier mit dem Jodmethylen das 
erste eigentliche Lésungsmittel des Tellurs gefunden ist. Zwar lést sich, wie 
bekannt, Te auch in heifser Kalilauge und in Schwefelséure auf und scheidet sich 
beim Erkalten oder Verdiinnen wiederum als Tellur aus. Es sind dies jedoch 
keine eigentliche physikalische Lésungen, indem das Tellur in den beiden 
Flissigkeiten in eine neue Verbindung umgesetzt wird, die sich spiter zersetzt. 
— In Benzol und Xylol lést sich das Tellur nicht. 

* Neues Jahrb. f. Mineralogie 1889, 2, 187. 
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keit bei hédheren Temperaturen eine unbegrenzte ist und beide 
I liissigkeiten sich, ebenso wie bei Jodmethylen und geschmolzenem 
Schwefel, in jedem Verhiltnis mischen. 

Phosphor (gelber) lést sich ebenfalls leicht in Jodmethylen 
zu einer dunkelgelben, sehr stark lichtbrechenden Fliissigkeit, deren 
Brechungsexponent vielleicht dem der vorhin erwihnten Berrranp- 
schen Schwefellésung iibertrifft,! weil P das Licht noch stirker 
bricbt als 8. — Roter Phosphor ist dagegen, ebenso wie in CS,, in 
CH,J, unléslich. 

Arsen lést sich dagegen nicht im geringsten im Jodmethylen, 
sogar nicht in kochendem. Zwar bleibt das vorher sehr fein zer- 
riebene Arsenpulver lingere Zeit suspendiert in der Fliissigkeit, so 
dafs dieselbe eine dunkelgriine Farbe bekommt und also scheinbar 
Lisung stattfindet; nach einiger Zeit klart sich jedoch die Fliissig- 
keit und bekommt wiederum die gewohnliche blafs-gelbe Farbe des 
reinen Jodmethylens. 

Antimon konnte ich, wie zu erwarten, ebenfalls nicht in CH,J, 
gelést bekommen. 


' Brechungsexponent (fiir die Na-linie D) des Jodmethylens 1.75, des 
Phosphors 2.14, des Schwefels 2.04. Ein Nachteil der Phosphorlésung in Jod- 
methylen ist jedoch, dafs sie nach einiger Zeit anfangt sich zu triiben, indem 
sich ein gelber Niederschlag abscheidet. 








Uber die Formel des Chiorkalks. 
Von 
(. LuNGr. 


Der Aufsatz von Muyers (diese Zeitschrift 3, 186) zwingt mich, 
auf den in der Uberschrift genannten Gegenstand zuriickzukommen 
Ich werde in iufserster Kiirze siimtliche der mir von ihm gemachten 
Kinwiirfe beriihren. 

Herr Musers spricht fortwihrend von ,Chlorkalk* und yon 
meiner ,bleichenden Verbindung“, als ob dieses reine Substanzen 
oder chemische Individuen seien, wihrend sie doch beide mechanische 
Gemenge des ideellen Chlorkalks, CaOCl,, mit Kalk im ersten, mit 
Chlorcalecium im zweiten Falle, sind. Ich glaube, die von ihm ge- 
fundenen Unterschiede in der Dissoziation und den dabei auftretenden 
Gasen durch jene mechanischen Beimengungen in meinem ersten 
Aufsatze (diese Zeitschrift 2, 311) fiir den unbefangenen Leser ganz 
vollstiindig erklirt zu haben, und verzichte darauf, Herrn Misers 
noch speziell zu tiberzeugen, trotz seines wohlfeilen Spottes iiber 
die ,Enthillungshypothese*, die ich angeblich bald benutzen, bald 
.vor die Thiir setzen“ soll., Er beliebt eben, zu iibersehen, dafs 
bei dem Freiwerden von Chlor aus CaOCl, mehr Kalk, und zwar 
nicht ,.eingehiillter*, frei wird, der wieder chlorbindend werden kann, 
obwohl ich dies ausdriicklich bemerkt hatte. 

Mein angeblich ,,unrichtiges Citat“ (recte Ubersetzung) giebt 
den Sinn des von Miers Gesagten vollstiindig wieder, was man 
von seiner eigenen Ubersetzung nicht sagen kann. . Zwischen ,livrer 
le secret“ und ,mehr Licht bringen* ist denn doch ein gewaltiger 
Unterschied. Unbedingt leugnen mufs ich, dafs ich, wie er meint, 
durch die Mitteilung seiner Versuchsergebnisse auf dieselben Gedanken 
iiber jenes ,secret“*, wie er, kommen miisse. Ich bekenne, dafs mir 
eine solche Erleuchtung nicht im mindesten geworden ist, und hege 
bescheidene Zweifel, ob andere Chemiker darin gliicklicher sein 
werden. 

Dafs beim Stehen der Verbindung CaOCl,, H,O tiber Schwefel- 
siiure ein Teil des Hydratwassers verloren ging, haben eben die 
Versuche von ScnHAprr und mir seiner Zeit gezeigt; es thut mir 
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leid, dafs Misers etwas anderes fand, aber das kann unsere Versuche 
nicht umstofsen. 

Misers mufs nun selbst zugeben, dafs die von ihm so emphatisch 
(,livrer le secret‘) verkiindigte Neuigkeit, im Chlorkalk sei ein 
Hydrat der Verbindung CaOCl, enthalten, ziemlich alt war. Er 
verwendet recht viele Siitze darauf, um mir nachzuweisen, ich sei 
unsicher dariiber gewesen, was das fiir ein Hydrat sei, und er hat 
darin recht, denn ich weifs das auch noch heute nicht. Hat er 
denn etwas anderes als Wasserbestimmungen in einer nichtkrystalli- 
sierten Substanz gemacht? Wunderbar ist es, dafs er mir vorwirft, 
ich schreibe ,,dualistisch*: CaOCl,, H,O, und doch wieder: Ca(OH),. 
Hat er denn nie davon gehért, dafs man unzihlige Hydrate 
,dualistisch* schreibt, wie CaSO,, 2H,O u. s. w., in infinitum ? 

Sein ganzes ,secret“, bei Licht gesehen, kommt darauf hinaus, 
dafs er statt der Schreibweise: CaOCl,, H,O, so schreibt: Cl,Ca(OH),. 
Aut meine Frage, wie er dies mit den bisherigen Strukturformeln 
in Einklang bringe, antwortet er, er sei der Meinung gewesen, dals 
es ganz iiberfliissig wiire, hieriiber ein Wort zu verlieren, weil er 
.selbstredend* das Calciumatom vierwertig annehme. Da ist er mir 
wieder iiber; daran hatte ich wirklich nicht als etwas Selbstreden- 
dem gedacht, und ich finde, dafs auch die Lehrbiicher von vier- 
wertigem Calcium nichts wissen, womit ja nicht gesagt sein soll, 
dafs nicht auch von solchem irgend einmal die Rede gewesen ist. 
Was ist nicht alles in Bezug auf Valenz schon gesiindigt worden! 

Wenn Misers Narr und mir vorwirft, dafs die Zahlen unserer 
Versuche viel ,Unachtsamkeit* verraten, so mufs ich, da er seinen 
Ausspruch nicht begriindet, diese mich sehr schmerzende Riige 
schweigend hinnehmen. 

Sowohl der Ton, wie auch die ungemeine Unsachlichkeit und 
Unklarheit des Herrn Misers lassen mich auf weitere Erérterungen 
mit ihm verzichten. Ich wage nicht, anzunehmen, dafs seine etwaigen 
spiiteren Bemerkungen wertvoller als die bisherigen sein werden. 






























Uber die Erbinerde. 
Von 


GERHARD Kriss. 


MosanDeErs Untersuchungen hatten im Jahre 1843 gezeigt, dafs 
man die damalige Yttererde in ein gelbes Oxyd und in zwei un 
vefirbte Erden zerlegen kann; die gefiirbte Erde nannte Mosanper 
Erbinerde. Die Existenz einer solchen Erde wurde 1860 durch 
Beri bestitigt, 1864 jedoch von Popp wieder in Abrede gestellt 
Durch die Arbeiten von DELAFONTAINE, sowie vor allem von Baur 
und Bunsen ist man schliefslich zu der Ansicht gelanet, dafs eine 
Erbinerde, eine gefiirbte Yttererde, existiert, und wenn auch durch 
weitere Untersuchungen von Marienac, Sorer, Nimson, CLeve, 
BRAUNER und anderen aus der Erbinerde der sechziger Jahre noch 
Oxyde, wie die Scandin-, Ytterbin-, Thulin-, Holmin- (Sorers \) 
und Terbinerde abgesondert wurden, so ist bis heute die Bezeichnung 
,Erbinerde* doch fiir diejenige Erde beibehalten werden, welche in 
ihren Eigenschaften der fritheren Erbinerde am iihnlichsten ist. 

Aus der Gruppe der seltenen, durch Oxalsiiure fiillbaren Gadolinit- 
erden ist die Erbinerde dasfenige Oxyd, welches sich im allgemeinen 
stiirker basisch verhilt, als die Scandin- und die Ytterbinerden, und 
auch als Cueves Thulin, und schwiicher basisch ist, als Cieves 
Holmin, als die Terbinerde, und vor allem als die Yttria. Erbinerde 
besitzt eine zarte rosenrote, bis amethystrote Farbe und _liefert 
Salze, deren Lésungen im Absorptionsspektrum zwei fiir das Erbium 
charakteristische Streifen Er,, bei 4 == 654.7 und Er, bei 4 = 523.1 
aufweisen. ! 

Die Zusammensetzung des Erbiumoxydes ist friher als ErQO, 
jetzt als Er,O, angenommen worden. Betrachtet man das Erbium 





1 Erwahnt sei, dafs ich niemals ein Erbinpriparat erhalten konrte, 
dessen Lésung bei Untersuchung dickerer Schichten ein Absorptionsspektrum mit 
lediglich den Er,- und Er, - Linien zeigte; es traten gleichzeitig stets einige 
andere Linien, welche dem Holmium, beziehungsweise dem Samarium zugeschrieben 
werden, mit auf. Untersucht wurden viele Erbinpriparate verschiedenster Dar- 
stellung, auch solche, zu deren Herstellung tiber 400 Nitratabtreibungen durch- 
gefiihrt waren. 










































EL A AUF 





als dreiwertig, so berechnet sich nach den Aquivalentbestimmungen 
der Erbinerde durch P. T. CLeve und O. M. Héaiunp aus dem Jahre 
1873 fiir Erbium ein Atomgewicht von 170.4; spiiter wurde dasselbe 
von J. S. Humprpce und W. Burney = 171.3 bestimmt. 
111 

Nach Charakterisierung des Thuliums, Tm—171, und Holmiums, 
it 
Ho = ca. 161, fand P. T. CLeve im Jahre 1880 durch Analyse des 

11 

Krbiumsulfates Er schliefslich — 166; seitdem ist keine ausfiihrliche 


Untersuchung tiber die Erbinerde vorgenommen worden. 

Vor einigen Jahren versuchte ich einer Untersuchung der 
Erbinerde niiherzutreten;' hatten doch spektroskopische Unter- 
suchungen von L. F. Nirtson und G. Kriss? es wahrscheinlich 
gemacht, dafs die Erbinerde kein einheitliches Oxyd ist; ich ver- 
suchte nun diesen Nachweis nicht auf physikalischem, sondern auf 
chemischem Wege zu erbringen. Zuniichst ergaben sich hierbei 
in Bezug auf die Untersuchungs- und Trennungsmethoden fiir die 
Gadoliniterden einige Gesichtspunkte, die in Lieb. Ann.*, sowie in Dieser 
Zcitschy* mitgeteilt sind; im besonderen hat sich das Verhalten von 
Anilin, sowie von salzsaurem Anilin gegen Erdsalzlésungen als sebr 
wertvoll erwiesen. Die Anwendung der ,Anilinmethode* in Gemein- 
schaft mit der bekannten ,Methode der Nitratabtreibung‘, Zerlegen 
der Erdnitrate durch partielles, fraktionierendes Zersetzen durch Er- 
hitzen, hat die im folgenden mitgeteilten Aufschliisse iiber die Natur 
der Erbinerde méglich gemacht. 

Durchfiihrbar sind derartige Untersuchungen zur Zeit nur mit 
einer verhiltnismiifsig grofsen Quantitit des kostbaren Materiales 
seltener Erden. Den Trustees des Elizabeth Thomson Science Fund 
bin ich daher sehr zu Dank verflichtet fiir die Unterstiitzung, welche 
mir durch jene Stiftung zur Ausfiihrung einer Untersuchung iiber die 
Natur des Erbiums zu teil geworden ist.® 

Zugleich bin ich Herrn L. F. Nrtson in Stockholm grofsen Dank 
schuldig, denn Derselbe iibersandte mir das so wertvolle Material, 
welches er bei der Entdeckung der Scandinerde, sowie bei weiterer 


Untersuchung iiber die Ytterbinerde aus Gadoliniterden gewonnen 


uI 
hatte. Es waren dieses 404.5 g Yttererden (R = 89—92), 205.8 g 


' Beitrage zur Geschichte des Erbiums und Didyms, Lieb. Ann. 265, 1. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2134. * 1. ¢. 

Diese Zeitschr. 8, 44; 3, 60; 8, 89; 3, 92; 3, 108. 

* Vergl. auch Lieb. Ann. 265, 2, sowie Diese Zeitschr. 3, 114. 


— 
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verschiedene Holminerden, 144.5 g Erbinmaterial und 246.8 g¢ Ytterbin 
und Thulin-Erdmaterialien. Wenn man beriicksichtigt, welch’ miihe 
volle Arbeit erforderlich ist, um zu solchen Quantitiiten diese 
Erden in verhiltnismiifsig reinem Zustande zu gelangen, so mufs man 
die Uneigenniitzigkeit, mit welcher Herr Ninson jene Erden zm 
Verfiigung stellte, hoch schitzen. 

Die folgenden Versuche iiber das Erbin, Holmin, Terbin wurden 
zunichst mit etwas geringeren Quantitiiten von selbst bereiteten Erden 
durchgefiihrt. Nachdem hierdurch Orientierung gewonnen war, nahin 
ich die von Herrn Nizson erhaltenen Erden in Arbeit. Stets wurd: 
die Zusammensetzung der vorliegenden Erden nicht nur auf spektral 
analytischem Wege, sondern auch durch Aquivalentbestimmung de 
Erden kontrolliert; hierbei wurden die Methoden benutzt, wie sie 
in Dieser Zeitschr. 8, 45—55 geschildert sind. Vor jeder Aqui- 
valentbestimmung wurde die zu analysierende Erde sorg- 
faltigst nach den Vorschriften dieser Zeitschr. 3, 48—49, gereinigt. 
In vielen Fiillen geniigte es, zur Orientierung iiber die Verteilung 
der einzelnen Yttererden innerhalb einer Zersetzungsreihe nur einzelne 
Fraktionen derselben zur Analyse herauszugreifen. 





Experimenteller Teil. 


Zu den Versuchen wurden erbinreiche Fraktionen, die aus 
®& kg Gadoliniten von Hitteroe und von Ytterby durch systematische 
Fiillungen des gesamten Materiales seltener Erden mit Ammoniak 
gewonnen waren, verwendet; die Darstellung dieses Materiales ist 
in Lieb. Ann. 265, 10—12 gegeben. Die Nitratlésung dieser Erden 
zeigte die kErbiumstreifen sehr intensiv, jedoch in 15 em 
dicker Schicht (Lésung von 300 g Nitrat in 150 g Wasser) keine 
Spur mehr von den zumeist intensivsten Didymstreifen bei 2 = 57.2 
und 575.4. Dieses Erbinmaterial enthielt, wie aus folgendem 
ersichtlich ist, aufser Erbin noch andere Yttererden; es wurde 
deshalb zuniichst durch Nitratabtreibungen verarbeitet, und zwar 
wurden die Nitrate nicht, wie friiher zuweilen geschehen, durch 
Erhitzen so weit zersetzt, dafs rote NO,-Diaimpfe entwichen. 

Zuniichst wurde ein kleinerer Teil dieses Materiales als Nitrat 
geschmolzen, einige Zeit im klarenFlufs erhalten und unter bestindigem 
Umrihren gerade noch bis zur eintretenden Triibung der Schmelze 
erhitzt. 

Die erkaltete Schmelze war in Wasser von Zimmertemperatur voll- 
kommen léslich; die Auflésung lieferte jedoch beim Erwirmen auf 90° 
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eine krystallinische Ausscheidung. Diese wurde abfiltriert, mit kaltem 
Wasser kurz gewaschen und lieferte die erste Fraktion; das Filtrat 
dieser Ausscheidung wurde eingedampft und der Riickstand in 
gleicher Weise wie zuvor das gesamte Material behandelt. So 
wurden erhalten: 


Schwichere Basen ~<——«# »——> Stirkere Basen 
Fraktionen: ! 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. (Rest). 
i 
1. Reihe.R — 161 — — — —_ 147 131 


Frakt. 1—4 wurden vereinigt und aus diesem Material die erste 
verhaltnismifsig grofse Abscheidung? von basischem Nitrat als 

Ytterbinmaterial bezeichnet (dasselbe zeigte die Tm « -Linie 
bei A= 684 gleich stark mit Ere = 654.). Das Filtrat dieses 
Ytterbinmaterials wurde zu Fraktion 5-+6 gegeben, aus diesem 
Ganzen die beiden ersten stirkeren Fillungen als basisches Nitrat als 

Erbinmaterial No. 1 bezeichnet und das Filtrat dieser Fiallungen 
zu Fraktion 7 (Rest) als 

Yttriamaterial zuriickgestellt. 

Nachdem die soeben benutzte Art des partiellen Zersetzens 
der Erdnitrate sich auch dem Spektrum der einzelnen Fraktionen 
nach als praktisch erwiesen hatte, wurde die Hauptmenge des 
erbinreichen Materiales (pag. 355) zuniichst in gleicher Weise verarbeitet: 


Schwichere Basen ~<——« =— > Stairkere Basen 
1. 234667. &. & 0. 11. 12. 18 16. BB. Gest) 
2. Reihe. 165.62, — — 162 — — — — 14491 — — — — 109.7 


Spektroskopische Untersuchung: Im Reste fehlten Tm, welches in Frakt. ,1 
mit Er, gleich war. X,, (Holmium) nimmt im Vergleich zu Er, gegen Frakt. 15 
(Rest) zu. 

Zuniichst wurden vereinigt als: 
A. Frakt. 1 mit 6 von 2. Reihe und Ytterbinmaterial aus 1. Reihe 


B. Se” Wiech er coe , Erbinmaterial ee 
C. at ae » 2 g  y Attriamaterial ges ah Ke 


1 Der Kiirze des Ausdruckes halber sind die Resultate von Aquivalent- 
bestimmungen, die an Erden einzelner Fraktionen zur Orientierung ausgefiihrt 
wurden, im folgenden lediglich tabellarisch wiedergegeben, indem unter die Nummer 
der Fraktionen das dreifache Aquivalent gesetzt wurde. Die Gréfse des 


Ill 
gefundenen R_ ist ein Mafsstab fiir den Gehalt der vorliegenden gemischten 


Yttererden an Sc, Yb, Tm, Er, Ho, Tr, Y. (Vergl. diese Zeitschr. 3, 94, An- 
merkung). 

* Die Menge der Ausscheidung lafst sich vermehren, wenn man nach 
Erwiirmen der aufgelésten Schmelze die Lésung eindampft und abermals erbitzt. 
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Das jetzige B-Material wurde als Erbinmaterial No. 2 bezeichnet. 
Ebenfalls durch Erhitzen der Nitrate wurden dann als basische Salz: 
ausgeschieden aus: 


A: 3 Fillungen — Rest (stiirkste Basen) zu: 

B: Hiervon die erste Abtreibung (schwiichste Basen) zu A, 6 fernere 
Nitratfraktionen als B aufbewahrt, und der Rest zu: 

C: Vom jetzigen C-Material die erste Ausscheidung basischer Nitrat: 
zu B und von dem jetzt im ganzen vorhandenen B-Material die 
erste Abtreibung nochmals zu A. 

A wurde abermals durch Erhitzen der Nitrate zerlegt! in 

Fraktionen : 








Schwachere Basen ~<——« = > Stirkere Basen 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 
3. Reihe. 171.94 172.6 


und der Rest von A gegeben zu: 
B. Hieraus wurden 8 Fraktionen abgeschieden : 
Schwiachere Basen ~<——e# »——> Stirkere Basen 
1 2. 3. 4: 5. 6, 7. 8. 


4. Reihe. 165.9 163.5 





und die nach der letzten Abscheidung von basischem Nitrat noch 

in Lésung gebliebenen Erden hinzugefiigt zu: 

C. Dies war das Yttriamaterial, das aus den erbinreichen Ytter- 
erden gewonnen war. — Als 

B. wurden Fraktionen 1—8 der 4. Reihe vereinigt und jetzt als 
Erbinmaterial No. 3 bezeichnet —— die wenigen Aquivalent- 
bestimmungen waren nur zur beiliiufigen Orientierung ausgefiihrt. 

A, Fraktion 1—6 der 3. Reihe bildete jetzt das Ytterbin- 
material. 

Diese drei Materialien wurden weiterhin durch Fillung mit 
Anilin in alkoholischer Lésung, wie friiher beschrieben,’ zerlegt, und 
zwar das 

‘ Es wurde wieder nur bis zur Tribung der Schmelze erhitzt. Das Produkt 
war in kaltem Wasser léslich, und diese Lésung gab beim Erhitzen zuerst einen 
flockigen, dann krystallinisch werdenden Niederschlag. 

2 Nitratschmelze von B war in heifsem Wasser léslich, gal) jedoch eine 
Lésung, die beim Erkalten einen starken krystallinischen, rétlichen Niederschlag 


== Frakt. 1, 4. Reihe, ausschied. 
> Vergl. diese Zeitschr. 3, 108—111. 
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Ytterbinmaterial. 
Schwachere Basen <——e »— > Stirkere Basen 
1. 2. 3. 4, 5. 6. (A 8, 9. (Rest) 
5. Reihe. 173.6 17385 — 1725 — — 1734 174.6 172.5 


Farbe der Oxyde: 1—7 weils, von 8. Frakt. an deutlich rétlich. 

Spektrum der Erdlésungen: 1—7 ohne Streifen, Frakt. 8 und 9 zeigten 
schwache Tm- und Er-Linien. Zur Orientierung dartiber, ob in diesem Ytterbin- 
material, das so schwach basische Scandin vorhanden war, wurde Frakt. 1 mit 2 


Ill 
vereinigt und ca. */, mit Anilin gefallt. R dieser Fallung = 173.2, wonach 


Scandin wohl] fehlte. 


‘rbinmaterial No. 3. 


Schwichere Basen ~<——e #— > Starkere Basen 
1. 2 3. 4. 5. 6. 7. 8, 9. 10. (Rest) 
6. Reihe. 171.0 — 1708 168.9 1644 — 1602 — 1495 129.5 


Farbe der Oxyde: hellrosa mit etwas gelblichem Stich. 

Spektrum der Lésungen: im wesentlichen bei allen Fraktionen gleich! Nur 
trat die auffallige Erscheinung auf, dafs Er, in Frakt. 1 — 4 starker als die Er. 
Linie erschien, bei Frakt. 5 — 10 jedoch das Umgekehrte der Fall war. 


Yttriamaterial. 


Schwiichere Basen ~<—-® »—»> Stirkere Basen 
. :. / 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. (Rest) 
¢- Reihe. 148.0 — 139.8' 1404 — 142.3 135.8 125.7 — — 1154 93.9 
Farbe der Oxyde: tiefgelb, bis auf den fast weifsen Rest. Spektrum: 
Vornehmlich X-Linien, die gegen Ende dieser Reihe sehr schwach wurden. 


Nach P. CLeve werden beim Fraktionieren von Ytterbin-Erbin- 
Erden als Fraktionen mittlerer Basicitit fast farblose Erden erhalten. 
denen im Spektrum yornehmlich ein Absorptionsstreifen bei 4 == 684 


zukommt. Creve fand das aus dem Aquivalent dieser Erden sich 
ergebende R zwischen den Werten fiir Ytterbium und Erbium — 
Yb == 173; Er == 166 — liegen und schlofs hieraus auf die Existenz 
eines Kérpers, den er Thulium — Tm=171 — benannte. Auch 
obige Versuche bestiitigen diese von CLEVE zuerst gefundenen Er- 


scheinungen vollauf; dieselben enthalten jedoch noch keinen zwingenden 
Ill 
beweis, dafs hier eine einheitliche Erde, der ein R= 171 ent- 


spricht, vorliegt; auf diesen Punkt wird in einer spiiteren Abhandlung 
zurickgekommen. LEinstweilen wurden die Erden, welche der CiEve- 
schen Thulinerde entsprachen, wie folgt vereinigt als 


' Vergl. die Anmerkung auf der folgenden Seite dieser Abhandlung. 
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Thulinmaterial: 


; 


5. Reihe. Frakt. 9. Ytterbinmaterial — und 6. Reihe. Frakt. 1, 2 und 
3. Erbinmaterial 


Die erste Fiallung aus diesem Material durch Anilin in alkoho 
lischer Lésung wurde zur gesamten Ytterbinerde — 5. Reihe 
zuriickgegeben und der Rest in gleicher Weise weiter zerlegt: 


Thulinmaterial. 


Schwichere Basen <——# ”——> Stirkere Basen 
1. 2. 3. 4, 5. (Rest). 
8S. Reihe, 171.6 — -- 157.5 156. 


Nachdem die urspriinglich in Arbeit genommenen erbinreichen 
Yttererden, wie in Reihe 5—8 dargestellt, zerlegt waren, nahm man 
zur Darstellung der wirklichen Erbinerde diejenigen Fraktionen heraus, 
welche : 

1. nach ihrer Stellung in obigen Reihen etwas basischere Oxyde 


enthielten, als wie sie im Thulinmaterial vorhanden waren, 
a ' ' 11 mm 
2. nach den Aquivalentbestinmungen Werte von R — ca. 166 


ergeben hatten, und 

3. nach den Analysen allerdings etwas niedrigere Werte als 
Er = 166 lieferten, jedoch neben Holmin, Terbin und Yttria nach 
ihrer Stellung in den Reihen, wie auch nach den Spektralbeobachtungen 
betriichtlich Erbin enthielten. 

Demnach wurden vereinigt als jetziges 


Erbinmaterial No. 4. 


6. Reihe: Frakt. 4—9 inkl, Erbinmaterial — und 7. Reihe: Frakt. 1, 
Yttriamaterial. 





Diese Erden wurden in alkoholischer Chloridlésung durch Anilin 
partiell gefallt und lieferten: 


Schwiichere Basen <—-* =»——> Stirkere Basen 
1, 2. 3. 4. 5. 6. 7. 
9. Reihe. 172.4 168.8 167.7 165.9 158.5 i15.5' 140.2 


1 Dieser plétzliche Abfall des Atomgewichtswertes, wie er bei dieser Fraktion, 
welche einem zwischen der Erbin- und Holminerde liegenden Oxyde 
entsprach, beobachtet wurde, ist durch weitere Versuche schon aufgeklirt und 
wird in einer besonderen Abhandlung in einem der nichsten Hefte dieser Zeiischr. 
besprochen. 

Z. anorg. Chem. III. 25 
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Nach den soeben priizisierten Gesichtspunkten wurden dann ver- 
einigt als: 
Erbinmaterial No. 5: 
9. Reihe, Frakt. 2, 3, 4 und 5 — und 8. Reihe, Frakt. 3, 4 und 5. 


Diese Erden, zusammen abermals in Chloridlésung gebracht und durch 
Fillung mit Anilin fraktioniert, ergaben: 


Schwichere Basen <——* =——> Stirkere Basen 
1. 2. (sehr geringe Fallung), 3. (grofse Fallung), 4. (kleiner Rest). 
10. Reihe. 172.4 172.9 162.7 — 


Fraktionen 1 und 2 dieser Reihe waren ohne Zweifel ziemlich 
reine Ytterbinerde (Yb = ca.172—173), und es schien nach Be- 
trachtung der bei den Aquivalentbestimmungen von Fraktionen 2 und 3 
gefundenen Werte die Trennung der Erbinerde von der Ytterbinerde 
jetzt betriichtlich leichter als bei friiheren Zersetzungsreihen vor 
sich gegangen zu sein, als das Erbinmaterial noch komplizierter 
zusammengesetzt war. 

Fraktion 4 von Reihe 10 war mit Absicht gering gewihlt, um 
méglichst alle Erbinerde, die jetzt besonders noch Erden mit nie- 
drigerem Aquivalent (Ho = 161, Tr 157, Yb—90) enthielt, in 


Ill 
Fraktion 3 der 10. Reihe festzuhalten. Diese Fraktion 3 mit R = 162.7 


bildete demnach 


Erbinmaterial No. 6. 

Von jetzt ab wurde das Erbinmaterial nicht mehr durch Nitrat- 
abtreibung, oder wie zuletzt durch ledigliche Fallung mit Anilin, 
sondern durch Einwirkung von salzsaurem Anilin abwechselnd in 
,Anilinfillungen* und ,Anilinlésungen* zerlegt; in dieser 
Weise wurden je die schwiichst basischen, bezw. am stirksten basischen 
Anteile abgeschieden, so dafs schliefslich eine ,Mitte“ tibrig blieb. 
Es hat sich dieses als wirksamstes Mittel bei der schliefslichen Ver- 
arbeitung von vermeintlich fast reinen Erden erwiesen; in Bezug auf 
die Einzelheiten verweise ich auf die friihere Abhandlung iiber diesen 
Gegenstand.' 

Das Erbinmaterial No. 6 lieferte bei dieser Fraktionierung: 








Schwichere Basen <——* =——> Stirkere Basen 
»Fallungen* »Losungen* 
et 2. 3. 4. Mitte 4. 3. S de 
11. Reihe. 167.9 1679 169.6 167.8 16861615 — 1583 — 


' Vergl. Diese Zeitschr. 3, 108—115. 
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Erinneren wir uns daran, dafs dieses Erbinmateria!: Fraktion 3 
von der 10. Reihe war, und vergleichen wir die Werte, die fii 
Fraktionen 1 und 2 aus Reihe 10 gefunden wurden, mit denjenigen 
der 1.und 2. Fallungen aus der 11. Reihe, so sehen wir, dals bei Reihe 10 
durch einen gliicklichen Griff das Erbin plétzlich scharf von Ytterbin . 
getrennt war. Ferner hatte die Analyse der vier Fiillungen, wie auch 
der Mitte (11. Reihe), Werte ergeben, wie sie ungefiihr dem Erbium- 
atomgewicht entsprachen. Es wurde also gerade dieselbe Erscheinung 
wie friiher von P. CLeve und anderen beobachtet, dafs bei Lsolierung 


jener rétlichen Erde aus einem Yttererdegemisch das Atomgewicht 
Il 
von R, welches man aus den Aquivalentbestimmungen der Erden be- 


rechnet, sich mehr und mehr der Zah!l 166, oder einem etwas héher 
liegenden Werte niahert, um bei weiterer Fraktionierung fast konstant 
zm bleiben; zugleich zeigten die Lésungen dieser Erden scharf die mit 
Er,, und Er, bezeichneten Linien im Absorptionsspektrum. All dieses 
zusammengenommen, kann leicht zu der Vermutung fiihren, dafs in 
der rétlichen Yttererde, der Erbinerde, ein einheitliches Oxyd vorliegt, 
dafs diese Erbinerde ein dreiwerthiges Element Erbium mit dem 


Atomgewichte 166, oder 167 oder 168 enthiilt. — Die folgenden 
Versuche liefsen diese Annahme als nicht berechtiet erseheinen. 
Ill 


Um die Erbinerde mit eventuellem R —= 166 — 168 zuniichst noch 
aus den ,,Anilinlésungen“ von Reihe 11 zu gewinnen, wurden 
vereinigt : 

Lésung 4 + 3 -+- 2 von der 11. Reihe. 


Hiervon wurde der stirker basische Teil durch zwei _hinter- 
einanderfolgende ,Lésungen“ abgeschieden, der Rest des Materials 
zu ,,Mitte* von Reihe 11 verbracht und die benachbarten , Fiillungen“ 
4 und 3 (Reihe 11) hinzugefiigt; hierdurch war nach dem Absondern 
stirkerer Basen dieser ganze mittlere Teil des Erbiummateriales von 
Reihe 11 vereinigt, um weiterhin der Reinigung durch Behandlung 
mit salzsaurem Anilin unterworfen zu werden. 
Es wurden genommen : 


Schwichere Basen <——* =——> Stirkere Basen 
»Anilinfallung” »Anilinlésung“ 
1. Mitte 1. 
12. Reihe. ~- 166.6 — 


und diese ,Fiillung* No. 1 (Reihe 12), welcher nach dem ganzen 
Verlauf ein Wert von mehr als 166.6 (== Mitte, Reihe 12) 


25* 
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entsprach, zu den ,,Fiallungen* 1 (167.9) und 2 (167.9), Reihe 11, 
gegeben. Diese drei Fraktionen, mit Werten von 167—168, bildeten: 


Erbinmaterial No. 7. 


Dasselbe mit salzsaurem Anilin zerlegt, ergab: 


Schwichere Basen <——@ »— > Stiarkere Basen 
»Anilinfallung* , Anilinlésung“ 

1. Mitte 1. 

13. Reihe. 167.4 167.0 — 


Die ,Anilinlésung* 1. (13. Reihe) stand nach der Seite der 
stirkeren Basicitéit und mufste sich an die ,Mitte* von Reihe 12 
anlehnen, denn zur Herstellung von Erbinmaterial No. 7 war von 
Reihe 12 lediglich , Anilinfaillung* 1 verwendet. 

Es wurden deshalb vereinigt: ,Lésung*, 13. Reihe, und , Mitte“, 


12. Reihe, und hieraus der schwiachst basische Teil durch Anilin- 
Tit 
fillung ausgeschieden. Fiir das R dieser Erde wurde gefunden: 


167.8; dieselbe war der ganzen Versuchsanordnung nach zu vereinigen 
mit ,Fiillung*, sowie mit der ,Mitte“ von der 13. Reihe, wodurch 
gewonnen wurde das 


Erbinmaterial No. 8. 


Dieses bestand also aus Anteilen R= 167.4, 167,0, 167.8. 
Seitdem aus Erbinmaterial No. 5 durch Reihe 10 die schwicheren 
Basen (Ytterbinerde) gut entfernt und ferner bei Erbinmaterial No. 6 
durch die ,Lésungen* aus Reihe 11 die stirkeren Basen mehr und 
mehr abgeschieden waren, hatte sich die eigentliche Erbinerde als 
rétliches Oxyd mit den Er-Spektrallinien und Werten fiir Er von 
167.4, 167.0, 167.8 im Erbinmaterial No. 8 vereinigt. Bei den 
mit Erbinmaterial No. 6 und 7 ausgefiihrten Operationen war 
vornehmlich darauf Riicksicht genommen, stirker basische Anteile 


aus dem Erbin zu entfernen. Nachdem auch diese Anteile 
iI 
schliefslich aus Oxyden mit R von 166.6 bestanden, mufste das 


jetzt riickstindige Erbin No. 8 doch wohl fast ausschliefslich aus 
einer einheitlichen Erde bestehen, falls tiberhaupt ein Er,O, 
existiert. Es sollte deshalb fiir Material No. 8 zuniachst durch 
Zerlegung in Fraktionen der Beweis der Homogenitit beizubringen 
versucht werden, um dann exakte Atomgewichtsbestimmungen von 
Erbium vorzunehmen. 








= 


- Diese Erbinerde wurde nun derart behandelt, dafs man das 
Hydroxyd durch salzsaures Anilin partiell in Lésung brachte und 
durch direkt aufeinanderfolgende ,Anilinlésungen” I raktionen 1—® 
erhielt und die bei Darstellung der 3. Fraktion verbleibende 
Fillung als 4. Fraktion bezeichnete. Die Erbinerde wurde hierbei 
zerlegt in: 


Starkere Basen < —-# »—»> Schwichere Basen 
 F 2. 3. . 
14. Reihe, 164.0 165.8 168.7 170.3 


Obige Versuche zeigen, dafs, wenn die Erbinerde noch mit 
anderen Yttererden, mit Ytterbin, mit Yttria gemischt ist, man bei 
Fraktionierung der Erden der Isolierung einer einheitlichen Erde 
gerade so, als ob ein Erbium mit einem zwischen 165 und 168 
liegenden Atomgewicht existierte, allmiihlich niher zu kommen 
scheint. Sind die schwiicher und stiirker basischen Anteile abge- 
schieden, so sind die Eigenschaften der Erbinerde nicht mehr durch 
diejenigen anderer Erden beeinflufst, sie zeigt sich nicht mehr so 
stabil und verhilt sich salzsaurem Anilin gegeniiber als uneinheit- 
liches Oxyd, als ein Gemisch, oder als eine Verbindung von Oxyden 
betrichtlich verschiedener Aquivalente; dieses wird spiiter ein- 
gehender erdrtert. 

Um dieses Resultat sicher zu stellen und sich selbst den Ein- 
wand zu machen, dafs die eigentliche Erbinerde durch ungeeignete 
Anordnung obiger Versuche Vielleicht gar nicht in die Materialien 
verbracht sei, welche wir mit Erbinmaterial No. 1—7' bezeichneten, 
wurden die schwiicher basischen, wie auch die stiirker basischen 
Oxyde auf das Vorhandensein von Er = 166 untersucht. Die Ver- 
arbeitung der stiirkeren Basen fallt zusammen mit einer Unter- 
suchung iiber die Holminerde, welche ebenfalls schon abgeschlossen 
ist. Nach jenen Versuchen konnte auch aus der Holminerde kein 
Er,O, mit konstantem Er = ca. 166 isoliert werden. Die Untersuchung 
der schwiicher basischen Erden, welche sich zuniichst an die Erbin- 
erde anlehnten, ergab folgende Resultate: 

Als Materia! hierfiir mufsten Fraktion 1 und 2 aus Reihe 10 
dienen; dieselben stehen nach der Seite der schwiicheren Basicitit 
zunichst dem Erbinmaterial No. 6, welches identisch mit Fraktion 3, 





' Immerhin steht fest, dafs gerade diese Materialien nach dem Spektrum, 
wie nach den Aquivalentbestimmungen Er = 166—168 enthalten mufsten, wenn 
solches existirt. 













; 
: 
: 
' 
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Reihe 10, war. Zu Fraktion 1 (172.4) und 2 (172.9), Reihe 10, 
wurden der Vorsicht halber noch hinzugefiigt die schwiichsten Basen 
aus dem Thulinmaterial — Fraktion 1, Reihe 8 (171.6); auch dieses 
war ein Material, in welches eventuell etwas Erbinerde hingekommen 
sein kénnte. 

Aus diesen drei vereinigten Fraktionen wurden mit salzsaurem 
Anilin abwechselnd ,Fallungen* und ,Lésungen* genommen, so dafs 
man erhielt: 


Schwachere Basen <——e »— > Stirkere Basen 

»Anilinfallungen“ ,Anilinlésungen“ 

1. 2. 3. Mitte ; 4, 3. 2. 1. 
15. Rethe. 1734 — 1730 1720 : 1675 1688 1669 165.3 


Wir haben hier dieselbe Erscheinung, wie bei der Verarbeitung 
der obigen Erbinmaterialien tiberhaupt: Die Ytterbinerde lafst sich ver- 
haltnismafsig leicht und gut von der Erbinerde trennen — siehe den 
punktierten Strich in Reihe 15 —, fernerhin bleibt in den Frak- 


tionen auch der 15. Reihe, welche durch ,Anilinlésungen* No. 4, 
It 
3 und 2 dargestellt werden, das R fiir die Erde ziemlich konstant 


== 167 — 168. Letztere drei Fraktionen (167.5, 168.8, 166.9) 
wurden vereinigt und dureh salzsaures Anilin jetzt lediglich 
durch ,Lésungen“ in drei Fraktionen und einen ,Rest* — bei der 


> 


3. Lésung tibrig bleibende Fallung — zerlegt: 


Stirkere Basen ~<——e# =——> Schwichere Basen 
1. 2. 3. 4. (Rest). 
16. Reihe. 161.8 164.5 168.9 171 
Es befand sich also keine einheitliche Erbinerde in den Erden, 
welche den Erbinmaterialien No. 6—8 benachbart waren. Die zu- 
letzt aufgefiihrten Versuche bestitigen sogar das nach Reihe 14 
erhaltene Resultat, dafs die Erbinerde durch salzsaures Anilin ver- 


haltnismafsig leicht zerlegbar ist, sowie gewisse Mengen von Erden, 
It 
welche Werte fir R > 168, sowie < 166 ergeben, aus dem 


Erbinmaterial herausgeschafft sind. 

Obige Versuche waren mit Erbinerden, die aus 5 kg Gadoli- 
niten stammten, ausgefiihrt. Da jedoch vornehmlich auf Darstellung 
von reinem Er,O, und nicht auf Herstellung gréfserer Quantititen 
das Augenmerk gerichtet war, so stellte beispielsweise das Erbinmaterial 
No. 6 nur mehr eine Quantitét von ungefihr 2 gr Erde dar. Es 
war deshalb eine grofse Freude, als ich, wie eingangs dieser Arbeit 
mitgeteilt ist, von Herrn L. F. Nizson so betriichtliche Quantitaten 
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von Erbinerden iibersandt erhielt; dieselben sollten dazu dienen, die 
obigen Versuche zu wiederholen und die Resultate derselben zu 
bestiitigen, eventuell zu modifizieren. 


Von Herrn L. F. Nimson wurden erhalten: 
iil 


1. 98 g Erbinerde, nach Nizsons Mitteilung R etwa 165 
It 


eigene Bestimmung R = 164.7. 
il 


2. 24 g Erbinerde, nach Ninsons Mitteilung R etwa == 164—165 


Il 
eigene Bestimmung R = 165.3. 
iil 
3. 22.5 g Erbinerde, nach Nizsons Mitteilung R wahrscheinlich 
II 
gréfser als 165; eigene Bestimmung R = 166.9. 


Die unter 1. und 2. aufgefiihrten Erden stammten aus dem- 
selben Material, aus welchem in den Jahren 1879 und 1880 die 
reine Ytterbin-, sowie die Scandinerde von L. F. Ninson gewonnen 
war. Beide Oxyde waren gleichmiifsig schén rosa gefiirbt und 
lieferten in Chloridlésung ein Absorptionsspektrum mit Linien’® bei 


A = 669.0' — 654.7°Erg — 640.0X, — 558.6'Smz — 543.0'X3 — 
539.9°,2 — 623.1%,Erg — 488.8',? — 485.5.Xy — 474.5°,X, — 428.5%X,. 


Nrxisons dritte Erbinerde stammte aus Materialien verschiedener 
Herkunft und besafs iihnliche Farbe, wie Praiparate 1 und 2, jedoch mit 
einem lila Stich. Die lila-rosafarbene Chloridlésung lieferte ein 
Absorptionsspektrum, wie die beiden anderen Priiparate, wies jedoch 
aufser den genannten Linien noch Streifen auf bei: 2 = 542.6°,X B 
— 539.912, A= 428.8,X/, fehlte im Spektrum dieses Kérpers. — 


Alle drei Priparate waren vorziigliche Erbinmaterialien, wie auch 


III 
die fir R gefundenen Werte beweisen. — Zuniichst wurden Priiparate 


No. 1 und 2 von Herrn L. F. Niuson vereinigt als 





Erbinmaterial No. 9. 


Dasselbe, als Hydroxyd durch aufeinanderfolgende Behandlungen 
mit salzsaurem Anilin fraktioniert gelést, lieferte: 





? Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 550; 12, 554; 18, 1430; 18, 1439. 

* Wegen Raumersparnis sind die spektroskopischen Angaben hier nicht in 
Tabellen aufgefiihrt. Durch die neben den Wellenlangen der Streifen stehenden 
Exponenten soll annihernd die Intensitait — wachsend mit der Griéfse des Ex- 
ponenten — ausgedriickt werden. 





<=. Some 
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Starkere Basen <—« =»—»> Schwichere Basen. 
»Anilinlésungen “ 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. (Rest) 
17. Reihe. 164.8 165.1 166.1 1672 — 167.9 168.1 168.6 166.4 161.5 


Fraktion 10 dieser Reihe war die bei ,Lésung* No. 9 zuriick- 
vebliebene ,Fillung“; dieselbe war dem Gewicht nach klein gewihlt 
(ca. 2 g). Auffallenderweise zeigte sich hier kein Ansteigen des 
R-Wertes gegen Yb = 173, sondern ein Abfallen, so dafs auf 
Scandinerde gepriift wurde (siehe unten),' jedoch ohne Erfolg. 

Zur Weiterverarbeitung von Fraktion 1—9, Reihe 17, wurden 
1 und 2 als ziemlich identisch vereinigt, dann zunichst durch Be- 
handeln mit salzsaurem Anilin jeweil der schwiichst basische Anteil 
einer Fraktion abgeschieden und zur niichsten Fraktion nach der 
Seite schwiicherer Basicitiit verbracht, d. h. ,Anilinfaillung* aus 
Fraktion (1 +2) kam zu Fraktion 3, , Anilinfillung* der jetzigen 
Fraktion 3 kam zu Fraktion 4..... , Schliefslich kam_, Anilin- 
fillung* von Fraktion 8 zu Fraktion 9. — Jetzt wurde der umgekehrte 
Weg eingeschlagen, um die stirker basischen Bestandteile einer 
l'raktion in die benachbarte Fraktion nach der Seite der stiirkeren 
Basicitiit zu bringen, d. h. ,Anilinlésung aus Fraktion 9 wurde zu 
Frakgon 6 2. °:. , »Anilinlésung* von Fraktion 4 zu Fraktion 3 
u. s. w. verbracht. Hierauf ergab die Analyse der Fraktionen: 

Stirkere Basen ~<——« «——> Schwiichere Basen 
(1-+-2).? 3a.® 3b. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 
18. Reihe. 162.9 163.3 164.7 — 165.9 167.2 1668 1683 — 

Fraktion 1-+-2 und 3a der 18. Reihe wurden als zu stark 
basische Anteile bei der weiteren Verarbeitung des Materiales auf 
Er = 166, oder 167 ausgeschlossen. Zu bemerken ist, dafs von 


' Frakt. 10 wurde in neutraler Sulfatlésung durch Einhingen von K,SO,- 
Krystallen behandelt: es entstand ein geringer flockiger Niederschlag, wie Erd- 
hydroxyd aussehend, nach dem Verglihen rétlich, in Salzséure unléslich. Die 
Natur dieser Ausscheidung konnte wegen zu geringer Mengen nicht festgestellt 
werden,~ doch hat dieser Kérper vielleicht die Erniedrigung des R-Wertes bei 
Frakt. 10, Reihe 17, bewirkt, denn nach dem Filtrieren dieser Ausscheidung 


wurde eingeengt bis zur K,SO,-Abscheidung. Letztere enthielt eine Erde mit 


Ul Ill 
R = 166.7, das Filtrat derselben eine solche mit R — 168.6. 


* Dieses war die Lésung, welche von Frakt. (1 + 2), Reihe 17, verblieb, 
als die zugehdrige ,Anilinfillung* zu Frakt. 3, Reihe 17, verbracht wurde. 

* Nachdem von Frakt. 4 mittelst ,Anilinlésung der stairker basische Teil 
zu Frakt. 3 verbracht war, wurden aus dieser nochmals durch Anilinlésung die 
stirkeren Basen sub 3a ausgeschieden und gesondert aufgehoben. 
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Fraktion 5 bis 8, Reihe 18, die Aquivalentbestimmungen Werte 

ergeben hatten, welche in der That wieder die Existenz eines 
il 

Erbiums mit R = 166, oder 167—168 vermuten lassen konnten; es 


ist dieses dieselbe Erscheinung, auf die oben bei Zerlegung det 
Erbinmaterialien No. 6 und 7 aufmerksam gemacht wurde. 

Um bei den Fraktionen 3b — 9, Reihe 18, aus jeder Fraktion 
geringe Mengen stiirker basischer Oxyde nach der einen entsprechen- 
den Seite, schwiicher basische Oxyde nach der anderen Seite der 
Fraktionsreihe zu verbringen, wurden diese Erden durch, Anilin 
fillungen* und dann ,Anilinlésungen“ nach dem gleichen System 
verarbeitet, wie Fraktion 1 — 9, Reihe 17.—— Nach Ausfiihrung dieser 
Operationen lieferte die Analyse der Erden folgende Werte: 


Starke Basen ~<——o# #— > Schwache Basen 
3(gelést) 3b. 4. 5. 6. ($)! 7. (gz)! 8. q 
19. Reihe. — 165.5 167.4 165.1 170.2 172.5 1683 167.1 168.5 


Wire in den Fraktionen 5— 8 der 18. Reihe ein Erbium mit 
konstantem R zwischen 166—168 vorhanden gewesen, so _ hitte 
dieses in den fiir die Fraktionen der 19. Reihe gefundenen Werten 
noch mehr, als in Reihe 18 zum Ausdruck kommen miissen. Auch 
hier wurde, wie bei Verarbeitung von Erbinmaterial No.8, die Erfahrung 
gemacht, dafs, sowie aus der scheinbar immer reiner werdenden Erbinerde 
andere Erden so ziemlich entfernt sind, die Erde mit R— 166 — 168 
selbst verhiltnismifsig unbestiindig gegen salzsaures Anilin ist. Die 
Undulationen in den sogenannten Atomgewichtswerten, wie sie schon 
bei Fraktion 5, 6, 7, 8. der 18. Reihe nicht zu verkennen waren, 
treten in der 19. Reihe noch bedeutend stiirker auf. Auf diesen 
Punkt wird spiter zuriickgekommen. 


Fernerhin sei noch berichtet iiber die inzwischen ausgefiihrte 
Verarbeitung der dritten Portion der von Herrn L. F. Nimson 
iibersandten Erbinerden. Diese Erde sei bezeichnet als 


il 
Erbinmaterial No. 10. (R = 166.9). 


Dieses Material wurde in alkoholischer Chloridlésung mit wein- 
geistiger Lésung von Anilin fraktioniert gefillt: 





? Dieses waren Zwischenfraktionen, welche noch zwischen 6 und 7, sowie 
zwischen 7 und 8 eingeschaltet wurden, indem man beispielsweise aus Frakt. 6 
einen geringen, schwach basischen Teil durch ,Anilinfallung* ausschied und mit 
einer ,Anilinlésung“ aus Frakt. 7 vereinigte. 








) 
) 








Schwache Basen <——« #—> Starke Basen 


,Anilinfallungen“ 
LL 2° 3: 4 Qe 9. 10. 11. 12. 13.(Rest) 
20. Reihe. 167.7. 168. 0 — 167.2 — 168.5 — 165.6 167.3 168.7 167.3 — 166.5 








er ce ee ce ~~ 

« B y co a 
Benachbarte Fraktionen dieser Reihe wurden systematisch zu 
Materialien «@, 8, y, 6, « vereinigt — wie durch die unter der 
20. Reihe befindlichen Klammern angedeutet ist — und aus ,a“ 


eine ,,.Lésung“ mit salzsaurem Anilin zu ,8“ —-—— ——— —— — 
und schliefslich aus « eine ,Anilinlésung* zu Fraktion 13 gegeben. In 
analoger Weise wurden durch ,Anilinfaillungen* die schwichst 
basischen Anteile einer Erde in die nach Reihe 20 links daneben- 
stehende Fraktion verbracht. Schliefslich wurde das Material ,a“ 
durch eine partielle Lésung mit salzsaurem Anilin noch in zwei 
Teile zerlegt, wonach sich ergab: | 
Schwache Basen ~<——« =»—> Starke Basen 
B y J é 
1. 2. : 
nicht gelést gelést 
21. Reihe. 168.8 167.7 167.2 164.3 167.0 164.7 


Zwischen 6 und « wurde in der bei Reihe 19, Fraktion * und §, 


angegebenen Weise eine Zwischenfraktion — hergestellt, desgleichen 
é 


spiiter zwischen y und Jd, sowie 8 und y; zugleich wurde die 
Fraktionsreihe No. 21 durch ,,Anilinlésungen* und_,-fillungen“ von 
einer Seite zur anderen und dann im umgekehrten Sinne nochmals 
verarbeitet, sowie das dann erhaltene ,.“-Material durch Behandeln 
mit salzsaurem Anilin in mehrere Unterfraktionen zerlegt. 





Schwache Basen ~<——e =—»> Starke Basen 
“ fi gi ee 
fr eT eg te g aire Y Pixie 208 é ; 
22. Reihe. 172.4 1685 — 167.2. 168.4 168.7 1669 — 166.8 165.4. 166.6 
Ill 


Auch das Erbinmaterial No. 10 (R = 166.9), welches in ausge- 
zeichnetster Weise die der Erbinerde zugeschriebenen Eigenschaften 


besals, war also nach Reihe 22 in Anteile, deren Analysen von Fraktion zu 
1 
Fraktion Undulationen im Werte von R ergeben hatten, zerlegt 


worden; es hatte sich wie das gréfsere Niitsonsche Erbinmaterial 
No. 9, entsprechend Reihe 19, verhalten. 
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Obige Resultate lassen sich, wie folgt, zusammenfassen: 

Zerlegt man erbinhaltige Yttererden durch fraktionierendes, 
partielles Zersetzen der Nitrate in der Hitze, sowie ferner durch 
Einwirkung von Anilin, oder von salzsaurem Anilin und betrachtet 
stets diejenigen Fraktionen, welche nach gewichts-, wie nach spektral- 


Ill 
analytischer Beobachtung ein Erbium mit Er == 166 — 168 und den 


Absorptionsspektrallinien bei 2 == 654.7 und 4, = 523.1 enthalten 
miifsten, als Erbinmaterialien, so gelangt man in der That zu einem 
scheinbar einheitlichen Oxyde mit ungefiihr dem von P. T. Curve fiir 
Erbinerde gefundenen Aquivalent. Zu der gleichen Bestiitigung der 
Cieveschen Arbeiten gelangt man, wenn man erbinhaltige Yttererden 
lediglich durch Zersetzen der Nitrate in der Hitze in eine grofse 
Anzahl von Fraktionen zerlegt. Waren doch die auf diesem Wege 
dargestellten Erbinerden von Herrn L. F. Ninson vorziigliche Typen 
von Erbinerde. 

Ist durch obige Methoden scheinbar alle Ytterbinerde, sowie 


die Holmin-Terbin-Erde und Yttria aus der Erbinerde entfernt und 


es Il 
der durch die Aquivalentbestimmungen fiir R gefundene Wert fiir 


die Erbinfraktionen fast konstant! geworden, so hat die Erbinerde 
— wie es scheint, vielleicht gerade durch die Entfernung von ver- 
wandten Yttererden — jetzt ihre verhiltnismiifsig grofse Bestiindig- 
keit verloren und erweist sich als zusammengesetzt. Die Erbinerde 
kann dann durch salzsaures Anilin in Erden mit verschiedenen 
Aquivalenten zerlegt werden, so dafs wir nicht berechtigt sind, die 
Erbinerde als ein besonderes Oxyd, Er,O,, zu betrachten. 

Die Frage, woraus die Erbinerde besteht, werde ich zu_be- 
sprechen versuchen, nachdem in den bald folgenden Heften dieser 
Zeitschrift zwei gleichzeitig mit obiger Untersuchung durchgefiihrte 
Arbeiten iiber die Holmin- und die Terbin-Erde zur Verdéffentlichung 
gelangt sind; es werden sich dann die Gesichtspunkte etwas weiter 
fassen lassen. An dieser Stelle jedoch méchte ich der angenehmen 
Pflicht nachkommen, meinem friiheren Assistenten, Herrn Dr. Karu 
Hormann, herzlichsten Dank fiir die ganz vorziigliche Unterstiitzung 
zu sagen, welche derselbe mir bei der Durchfiihrung obiger, mit 
vieler Arbeit verbundenen Untersuchung zu teil werden liefs. 

Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 


Il 
1 Vollstindige Konstanz der R-Werte bei einer gréfseren Anzahl aufeinander- 


folgender Fraktionen konnte nie erreicht werden. 














Antwort auf Herrn CLASSENS Bemerkungen. 


Durch verschiedene Umstiinde veranlafst, habe ich die bisher 
bekannt gegebenen Methoden der quantitativen Analyse durch Elektro- 
lyse einer vergleichenden Priifung unterworfen. Hierbei ergab sich, 
dafs die von Herrn Crassen in Vorschlag gebrachten Methoden in 
vielen Fiillen weniger brauchbare Resultate ergaben, als die anderer. 
Es wurde mir von verschiedenen Seiten mitgeteilt, dafs es allgemein, 
d. h. bei allen, welche sich mit den Crassenschen Methoden ex- 
perimentell beschiftigten, bekannt sei, dafs diese Methoden zu wenig 
brauchbaren Resultaten fiihrten. Die Resultate dieser meiner Ver- 
suche habe ich in der Zeitschr. angew. Chem. veroffentlicht, mit der 
Bitte, meine Vorschlige durch Versuche zu erproben und mit denen 
des Herrn Crassen zu vergleichen. Diese Verdffentlichungen haben 
das Mifsfallen des Herrn Cruassen gefunden, und derselbe richtet 
gegen meine Versuche im III. Bd. 211 dieser Zeitschr. allerdings nur 
in ganz nebensiichlichen Dingen, die eigentliche Sache gar nicht 
bertihrende Bemerkungen. Ich bitte die Leser dieser Bemerkungen, 
dieselben mit meinen Verdéffentlichungen zu vergleichen, und halte 
eine Gegenbemerkung fiir um so iiberfliissiger, als die ,eigenen® 
Methoden des Herrn Cuassen durch diese Bemerkungen an Brauchbar- 
keit nichts gewonnen haben. 


Fr. Riporrr. 





Uber die Entwasserung des Kupferhydroxyds 
und seiner basischen Salze. 


Besprechung der Abhandlung von Herren Prof. Spriva und Luetoy 
zu Liittich. 
Von 


Dr. B. Kosmann, Charlottenburg-Berlin. 


Im zweiten Bande dieser Zeitschr. haben die Herren Sprino 
und Lucton die Ergebnisse von Versuchen iiber die Entwiisserung 
des Kupferhydroxyds und seiner basischen Salze verdffentlicht. Diese 
Versuche sind wesentlich von einem physikalischen Standpunkt aus 
angestellt, infolgedessen auch bei der Erérterung des Verlaufes 
und der Ergebnisse der Untersuchungen auf die in Frage kommenden 
chemischen Energien kaum Riicksicht genommen ist. 

Indem die Verfasser gerade das Kupferhydroxyd zum Gegen- 
stande ihrer Untersuchungen wihlten, wire es von vornherein geboten 
gewesen, herauszustellen, dafs die Fihigkeit dieses Kérpers, Wasser 
aufzunehmen und abzugeben, anderen Metallhydroxyden gegeniiber 
eine verhialtnismiifsig geringe ist und derselbe daher zu den am 
leichtesten zu entwissernden Verbindungen gehirt; denn seine 
Wiarmeténung betrigt nur 360 c, naimlich 

Cu, 0, H,O — Cu, O == Cu(OH), 
37520 — 37160 = 360 c. 
Die Temperatur, bei welcher dem Hydroxyd das Wasser in de- 
stilliertem Wasser giinzlich entzogen, liegt, wie seitens der Herren 
Verfasser festgestelit, bei 4+- 54°C. Diese Temperatur wiirde sich 
durch Berechnung kontrollieren lassen, sobald man die spezifische 
Wirme des Hydrats Cu(OH), kennt. 

Indessen unterliegt, wie die Verfasser selbst feststellen, dem 
letzten Stadium der Entwiisserung im Wasser nicht das Hydrat 
Cu(OH),, sondern das Hydrat 3Cu0.H,0; in diesem letzteren ist 
notwendigerweise das Molekiil H,O fester gebunden als in dem 
einfachen Hydrat Cu(OH),, und erleidet infolgedessen die Wasser- 
entziehungsméglichkeit des Hydrats eine Anderung, eine Erschwerung. 
Dies zeigt sich aus folgendem: Das Molekiilgramm H,O entwickelt 
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bei 100°C 18>< 100 = 1800 c, und wiirden daher 360 ¢c einer 
Temperatur von 20° entsprechen, welche sich noch etwas erniedrigen 
miifste, insofern die spezifische Wirme des Kupferhydroxyds geringer 
ist als diejenige von Wasser. Wenn daher die Temperatur der 
volligen Entwisserung des Kupferhydroxyds bei -+ 54° liegt, so 
entspricht diese dem Werte von 972 c, d. h. dem 2,7 fachen von 360 c, 
welche Temperatursteigerung einigermafsen damit im Zusammenhange 
stehen diirfte, dafs das Molekulargewicht von Cu(OH), : 2CuO . Cu(OH), 
sich wie 97,50: 256,5 — 1: 2,63 verhilt. 

Die Verfasser haben nun gefunden, dafs ihren Versuchen nicht 
das Hydrat Cu(OH),, sondern das héhere Hydrat CuO.2H,O oder 
— nach meiner Deutung — HCu(OH), zu Grunde gelegen hat, und 
zwar infolge einer, auch von Cross als méglich erwiesenen ,,Re- 
hydratisation“*. Diese Rehydratisation mufs nicht sowohl als méglich, 
sondern vielmehr als die notwendig eintretende Erscheinung bezeichnet 
werden, welche auf dem Vorgange beruht, dafs in dem in feuchter 
Atmosphire befindlichen Cu(OH), durch Zufiihrung von Wirme die 
Wiirmeténung von 360 ¢ eine Erhéhung und dadurch Steigerung der 


chemischen Energie erfahrt, so dafs ein weiteres Molekiil H,O auf- 


; . (Cu(OH) 
genommen und chemisch gebunden wird; aus der Verbindung zs ca 


entsteht das Hydrat HCu(OH),. Selbstredend mufs dieses nur locker 
gebundene zweite Molekiil H,O wieder abgegeben werden, sobald 
eine Veriinderung des Wirmezustandes eintritt, der die bei der 
Aufnahme des zweiten Molekiils H,O entwickelte Wirmemenge wieder 
restituiert, und. wiirden die Herren Verfasser, wenn ihnen diese 
unumstifslichen thermochemischen Grundsiitze vorgeschwebt hitten, 
nicht zu dem hypothetischen Satze haben gelangen kénnen: ,,Der 
Wechsel zwischen Wasseraufnahme und Wasserabgabe wiirde sich 
also nach der herrschenden Temperatur regulieren!“ Diese Folgerung 
brauchten die Herren Verfasser wahrlich nicht erst zu entdecken, 
sondern sie ist als ein aus den Thatsachen sich ergebendes Axiom 
anzusehen, wie ich dies bereits zuerst 1887 in der Chem.-Ztg. Bd. I, 
auf der Naturforscher-Versammlung zu Wiesbaden 1887 und Halle 
1891, ferner in der Sitzung der Deutsch. Geolog. Ges., Februar 
1892 entwickelt habe, nimlich, dafs die Aufnahme und Entziehung 
von Hydratwasser lediglich nur im Zusammenhange und im Gefolge 
der dabei stattfindenden und fiir den betreffenden Kérper mafs- 
gebenden Wirmeentwickelung betrachtet und verstanden werden 
kénne; diesen Gesetzen der Wirmentwickelung entspricht. natiirlich 
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auch die Wirkung der von aufsen an die Kérper herangebrachten 
Temperatureinfliisse. Die jeweilig erzeugte Temperatur bedeute! 
aber fiir jeden Kérper nicht dasselbe, sondern wird in dem letzteren 
je nach seiner spezifischen Wiirme zur Verwertung gebracht, d. h. 
weiter geleitet und abgegeben oder aufgespeichert, so dals der 
erwihnte Satz der Herren Verfasser die wirkliche Sachlage nu 
héchst ahnungsweise beriihrt. 

Die Bildung des im Verfolg der Entwiisserung entstehenden 
Hydrats 3CuO.H,0O liifst aber im weiteren voraussetzen, dafs auch 
ein Hydrat Cu0.3H,O = H,Cu(OH), bestehen mufs; denn nur aus 
dem Vorhandensein eines solchen lifst sich das Zustandekommen 
des polymeren Hydrats 5CuQ0.H,O ableiten, indem in den der 


bi aan Cu(OH), , . ; ; , 
Verbindung we angegliederten 2 Molekiilen Wasser beim Ent- 
) 


\ 


weichen desselben an Stelle der austretenden Molekiile H Aquivalente 
Molekiile Cu treten und mithin 2 Molekiile H, durch 2 Molekiile Cu 
substituiert werden. Derartige Substitutionen lassen sich in allen 
Mineralverbindungen nachweisen, wobei die von mir bereits friiher 
erwihnte gesetzmiifsige Erscheinung sich geltend macht, dafs die 
Fihigkeit der Metalle, in ihren Oxyden und Salzen derartige poly- 
mere Verbindungen einzugehen, mit abnehmender Wirmeténung 
wiichst. 

Wenn dann die Herren Verfasser anfiihren, dafs durch Bei- 
mengung von trockenem Kupferoxyd die Entwiisserung des Kupfer- 
hydroxyds beschleunigt werde, indem allem Anschein nach diese 
Beschleunigung einer katalytischen Wirkung des ersteren zuzuschreiben 
sei, so diirfte die Rolle des CuO als Katalyt darauf zuriickzufiihren 
sein, dafs die spezifische Wiirme des CuO eine geringere als die- 
jenige des Cu(OH),, und das erstere daher ein stirker wiirme- 
leitender Kérper ist als dieses, daher eine schnellere und héhere 
Erwiirmung vertrigt als das Hydrat; mit dieser stirkeren Erwirmung 
aber werden die Temperaturbedingungen, unter welchen das poly- 
merisierte Hydrat bestehen kann, tiberschritten und das letztere zum 
Zerfall gebracht. 

Die Entwisserung des Kupferhydroxyds mittelst erwirmter Salz- 
lésungen ist ein um vieles verwickelterer Vorgang als diejenige in 
reinem Wasser. Zunichst tritt eine Bildung basischer Kupfersalze 
ein, von denen die Chloride das itiberraschende Ergebnis liefern. 
dafs die Wirkung der Alkali- bezw. alkalischen Erdchloride eine 
reduzierende ist, indem das Chlorid in die Chloriirstufe unter gleich- 





4 
f 
: 
{ 





— 374 — 


zeitiger Entwickelung von Wasserstoffsuperoxyd bezw. Kaliumperoxyd 
iibergefiihrt; es ist dies ein sehr beachtenswertes Ergebnis. Gleich- 
wohl ist den Verfassern in Hinsicht auf den Verlauf der Entwiisserung 
entgangen: 

1. Dafs, wenngleich die Einwirkung der Chloride und Sulfate die 
Entwiisserung des Kupfersalzes zu beschleunigen scheint, die letztere 
dennoch eine verlangsamte ist, weil in dem basischen Salze die 
Wassermolekiile vermége der héheren Wiirmeténung desselben kriif- 
tiger festgehalten werden. 

Auf die Deutung der Konstitution basischer Salze hat die 
herrschende mineralchemische Schule bisher tiberhaupt Verzicht leisten 
miissen, indem sie lediglich nur die empirischen Formeln solcher 
Verbindungen aufzustellen sich beschriinken mufste. Ich habe zuerst 
die Herleitung dieser Verbindungen aus den Hydraten ihrer einfachen 
Salze nachgewiesen (vergl. Verhandlungen des Ver. z. Bef. d. Gewerbfl. 
1891: Die Darstelluug von Cl und HCl aus Chlormagnesium, 60; 
Zeitschr. deutsch. Geol. Ges. 42, 789). 

Nach meinen Ausfiihrungen wiirden den von den Herren Ver- 
fassern dargestellten Salzen 


{ Ca{0H),(HC),' 


| Cu(OH), 
f CuSO, 


| 
\2cu(OH),. 


Cu,Cl,. Cu0.3H,0 
die Formeln zu geben sein: 


CuSO,.2Cu0.2H,0 


Mit anderen Worten: In dem kaustisch wirkenden Chlorid oder 
Sulfat ist 1 bezw. sind 2 Molekiile Cu(OH), aufgelést. 

Die Neutralisationswirme von Cu,0O, 2HCIAq betragt 14660 c 
und diejenige von CuO, SO,Aq 18800 c, sie liegen mithin bedeutend 
héher als die Bildungswirme der Verbindung Cu(OH),. Fir die 
Verbindungen aber 


Cu,0, 2HC] ist die Warmeentwickelung = 49300 c 
Osdy. 00k... drove » == 42170 c. 


Tritt aber in diese Verbindungen noch ein Kérper Cu(OH), bezw. 
2Cu(OH), ein, so geschieht dies unter Absorption von Wirme, um 
deren Menge die Wirmeténung der erzeugten Verbindung sich erhoht. 


‘ Dafs die Hydrate der Chloride als Oxychloride anzusehen sind, habe ich 
bereits in den Verhandlungen des Ver, z. Bef. d. Gewerbfl. a. a. O. ausgesprochen; 
auf anderem Wege gelangt dazu auch Reycuter, Constitutions des solutions 
salines, Monit. scient. 608, 161, 1892. 
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Ich will hier nur bemerken, dafs nach F. Fiscuer (Wagners 
Jahresber. 1883, 363) sich Kupferchlorid bei etwa 400° in Chlortir 
und Chlor unter Absorption von Wirme umgesetzt wird: 


CuCl, = Cu,Cl, + Cl 
103260 ¢ = 65760 + 37500 (absorbiert. 


Es ist hieraus zu schliefsen, dafs die (zur Entwiisserung an- 
gewendeten) Chloridsalze behufs Bildung des abgeschiedenen basischen 
Kupferoxychloriirs in wiisseriger Lésung eine Wirkung ausiiben, 
welche derjenigen einer Temperatur von 400° nahekommt; sie bleibt 
gegen diese Temperaturstufe nur um die Wirmedifferenz zuriick, um 
welche die Bildungswirme des Hydrats Cu,(OH),(HCl), unter der- 
jenigen des wasserfreien Chloriirs Cu,Cl, liegt, also um 


Cu,Cl, — Cu,0, 2HCl = 65760 — 49300 = 16460 e, 


2) Dafs der Wirkungsgrad der angewendeten Chloride und Sulfat- 
salze hinsichtlich der ausgeiibten Entwiisserung auf seine wahren 
Ursachen nicht zuriickgefiihrt worden ist. Dieser Wirkungsgrad steht 
in Abhingigkeit von der Molekularwirme der Lisung, ihrer Kon- 
zentration (spez. Gew.) und der dadurch bedingten spez. Wirme 
und Wirmeleitungsfihigkeit. Auf den 8. 45 ff. der Thermochemischen 
Untersuchungen von J. THomsen (iibernommen in Handb. d. Thermo- 
chemie von A. NauMANN, 291—293) befindet sich ein ausgezeichnetes 
Material, welches mittelst der,obenbezeichneten Werte iiber die Ent- 
wiisserungsfihigkeit der verschiedenen Salzlésungen Aufschlufs giebt; 
und wenn die Herren Verfasser dazu aus friiheren Ableitungen von 
mir (Chem. Zt. 1887, 903) entnehmen, dais notwendigerweise die 
Salze in Lisung mit zunehmender Temperatur sich héher zu hydra- 
tisieren streben — was natiirlich auf Kosten anderer, leichter ent- 
wiisserungsfihiger Kérper geschieht —, so ist damit die Erkliirung 
gegeben, warum jene Salze mit wachsender Temperatur eine kriftigere 
Entwisserung auszuiiben vermégen, und wie es kommt, dafs KCl 
stiirker wirkt als NaCl, NaSO, aber und MgSO, bei wachsender 
Temperatur eine wechselnde Wirkung haben. 

Endlich aber haben sich die Herren Verfasser, da sie doch 
der Deutung geologischer Thatsachen nachgingen, die Gelegenheit 
entgehen lassen, auf die Entstehung basischer Chlorid- und 
Sulfatmineralien ein Streiflicht zu werfen. Es diirfte jedermannn 
auffallen, in wie naher Beziehung die vorliegend gebildeten Salze 
Cu,Cl,.2H,0, Cu(OH), und CuSO,, 2Cu(OH), zu dem 


Z. anorg. Chem. III. 26 
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Atakamit und Brochantit! 


von der Formel CuCl, CuSO, 
| | 
3Cu(OH), 3Cu(OH), 


stehen. 

Man wird sich der Erkenntnis nicht entziehen, dafs, wenn diese 
Salze, wie z. B. der Atakamit,? durch den Einflufs von Mutterlaugen- 
salzen gebildet werden und nach den vorliegenden Untersuchungen bei 
Einwirkung derselben auf Kupferoxyd ein Chloriir mit nur 3 Mole- 
kiilen Cu erzeugt wird, angenommen werden mufs, dafs in der Folge 
bei diesen Mineralen eine Wasseraufnahme stattfindet, die beziiglich 
der Oxychloriire einer Oxydation gleichkommt und den Eintritt von 
1 Molekiil Cu(OH), erméglicht. 

Die Verfasser leiten nun aus ihren Untersuchungsergebnissen 
den Satz ab: ,Die Gegenwart eines Salzes in Wasser bringt eine 
Wirkung hervor, die mit der einer Temperaturerhéhung vergleichbar 
ist.“ Um diese Entdeckung zu machen, bedurfte es nicht der vor- 
liegenden Untersuchungen. Diese Wirkung ist lingst bekannt aus 
der Thatsache, dais der Siedepunkt des Wassers durch Zusatz von 
Salz erhéht wird und dafs der Siedepunkt von Salzlésungen mit 
zunehmender Konzentration sich erhéht. Die Herren Verfasser 
konnten Dieses auch a priori mit viel gréfserer Planmialsigkeit aus 
den schon angefiihrten Tabellen des TaomsEenschen Werkes entnehmen, 
und es scheint denselben unbekannt geblieben zu sein, dafs die 
Molekularwirme der Lésungen dasjenige Agens ist, durch welches 
die von den Forschern freudig begriifste ,Temperaturerhéhung* 
bedingt wird. 


Charlottenburg-Berlin, im Januar 1893. 


' Vergl. Zeitschr. Deutsch. Geolog. Ges. 42, 791. 
? Ocnsentus, Die Bildung des Natronsalpeters, Stuttgart 1887, 51. 





Zur Geschichte der komplexen anorganischen Sduren. 


Von 


F. KEHRMANN. 


Zur Abwehr gegen Herrn C. FriepHerm. 


Zwei kurze sachliche Bemerkungen in meiner kiirzlich veréffent- 
lichten vorliufigen Mitteilung’ tiber Phosphormolybdiinsiuren gaben 
Herrn C. FrrepHEem Veranlassung zu einer zehn Seiten langen 
Erwiderung,* deren wesentlicher Inhalt in der grundlosen Annahme 
gipfelt, ich habe ihm gegeniiber irgendwelche Prioritiits-Reklamation 
beziiglich der Strukturformeln der komplexen Siuren, sowie beziiglich 
der Benennung ,,kondensierte* Siuren machen wollen. Zur Charakte- 
risierung dieser Erwiderung kénnte der kurze Hinweis geniigen, 
dafs mir diese Absicht vollstindig fern gelegen hat. 

Mein erster Hinweis, gegen den Herr FrrepHerm polemisiert, 
bezweckt weiter nichts, als lediglich die Feststellung der That- 
sache, dafs ich vor fiinf Jahren die heute von Herrn ErtepHem 
befiirwortete ,Formel* vorgeschlagen habe. An diese Fest- 
stellung irgend ein Urteil zu kniipfen, ist mir nicht ein- 
gefallen. Herr FrrepHem™ unterscheidet meines Erachtens nicht 
geniigend zwischen der Formel an sich und der Vorstellungsweise 
des chemischen Vorganges, welche zur Aufstellung dieser Formel 
gefihrt hat. Dafs unsere Formeln der betr. Phosphormolybdiin- 
siure identisch sind, wird aufser vielleicht Herrn FrimepHEem 
niemand leugnen. Ob wir in der Auffassung des Zustandekommens, 
resp. dessen, was Herr FrrepHem ,Interpretation* nennt, tiberein- 
stimmen, diese Frage ist von mir gar nicht beriihrt worden und 
wird auch erst gelegentlich der Mitteilung von Herrn Borns Ver- 
suchen von mir beriihrt werden. 


' Diese Zeitschrift 3, 76. * Diese Zeitschrift 3, 255. 
26* 
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Ubrigens ist zu betonen, dafs mein heutiger Standpunkt von 
dem vor fiinf Jahren von mir eingenommenen verschieden ist, dafs 
demnach mein Hinweis nur in historischem Sinne zu verstehen ist. 
Meine vorletzte Veréffentlichung! hat auch Herrn FrrepHerm dariiber 
nicht im Zweifel gelassen. Die Polemik FrrepHEIms gegen meinen 
ersten Hinweis ist demnach gegenstandslos. 

Nicht anders steht es mit seiner Polemik gegen meinen zweiten 
Hinweis, dafs ich mich der Bezeichnung ,kondensierte“ Séuren in 
meiner vorletzten Verdéffentlichung® bedient habe. Auch hier habe 
ich keinerlei Prioritéts-Reklamation gemacht oder irgend 
eine Meinungsadufserung an die Feststellung dieser That- 
sache geknipft. Alle Bemerkungen Herrn FrrepuHers beziiglich 
dieses Punktes sind deshalb nicht angebracht. 

Herr FrrepHem macht mir ferner einzelne Vorhaltungen, 
welche sich zum Teil aus seiner unrichtigen Auffassung meiner 
Bemerkungen erkliren und daher entschuldbar sind, zum Teil 
aber nicht gerechtfertigt werden kénnen. 

Seite 256, Zeile 7 von oben, halt mir Herr FrrepHeEI™ vor, ,ich 
habe vier seiner Abhandlungen in meiner Zusammenstellung der 
Litteratur der komplexen Siuren mit Stillschweigen tibergangen‘. 
Da meine Litteratur-Angaben beziiglich des Gesamtgebietes 
der komplexen Verbindungen keinen Anspruch auf Vollstindigkeit 
machen wollen, ist eine Rechtfertigung meines Verhaltens nicht ndétig. 

Gleich darauf sagt Herr FrrepHerm, ich habe ,jetzt wieder 
betont, der Erste gewesen zu sein, der derartige Formeln 
(wie ich dieselben seinerzeit gegeben habe) zur Erklarung der 


komplexen Siuren herbeigezogen hitte. — Wo habe ich 
diese Behauptung schon friiher, und wo habe ich dieselbe jetzt 
.Wwieder* aufgestellt? — Ebenso iiberraschend ist die auf derselben 


Seite, letzte Zeile, stehende Angabe, ,ich hatte die Formel der 
Phosphormolybdiinsiure irgendwo als mein Eigentum bezeichnet*; 
dieses ist nirgends geschehen. Der von Frrepuerm besonders 
hervorgehobene Umstand, dafs ich die Arbeiten Sprencers, KLErns 
und so weiter zitiere, hatte ihn in der Auffassung meiner Be- 
merkungen, welche sich in seiner langen Polemik kundgiebt, stutzig 
machen sollen; es ergiebt sich doch daraus, dafs ich diese Arbeiten 
gelesen habe. Ich glaube endlich kaum, dafs jemand Herrn Frrep- 
HEIM vorgeworfen hat, sich ,als Urheber der Kondensationstheorie 


' Tnese Zeitschrift 1, 423. 
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fiir die komplexen Siuren“ hingestellt zu haben; trotzdem verteidigt 
er sich hiergegen.' 

Am Schlusse seiner ,Erwiderung* teilt Herr Frrepuem noch 
als neu mit, dafs Herr Prof. Fivxener bereits diejenige Klasse von 
Verbindungen entdeckt habe, mit deren Erforschung sich Herr Boru™ 
auf meine Veranlassung seit einiger Zeit beschiftigt. Die betreffende 
Mitteilung Finxeners® lautet wortlich folgendermafsen: 

»Es existieren einige Natronsalze, welche auf 1 P,O, : 1SMO,, 
(3 — x) Na,O und (25 -+-x) H,O enthalten. Dieselben sind gelb 
und leicht léslich. Die Lésung bleibt auf Zusatz von salpetersaurem 
Ammon klar, durch darauffolgendes Vermischen mit viel Salpeter- 
siure scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, aber auch dieser 
enthilt auf 1P,0,, 24MO,.“ — Fragt man sich, ob diese Angaben 
FINKENERS ausreichend sind, um daraufhin ohne weiteres die Identitat 
jener Verbindungen mit irgend welchen anderen zu behaupten, so 
kann die Antwort nur lauten: ,Ganz gewifs nicht.“ 

Obige kurze Mitteilung soll die Bemerkungen von C. FRreDHEIM 
,zur Geschichte der komplexen anorganischen Siiuren“ erginzen, 
beziehungsweise zum Teil richtigstellen, so dafs ein médglichst 
richtiger Einblick in die Entwickelung dieses Arbeitsfeldes gewahrt 
bleibt. 


Aachen, Fastnachts-Montag, 13. Febr. 1893. 


Anorganisches Laboratorium der techn. Hochschule. 


* Bei dieser Gelegenheit méchte ich mich gegen die mir auf Seite 262 
Zeile 8 von unten, gemachte Insinuation verwahren, als ob ich jemals Herrn 
FRIEDHEIM gegentiber irgend ein Arbeitsgebiet ,reklamiert* hatte. Warum 
schliefst Herr Frrepnem das Wort ,reklamiert“ in Ginsefiifschen ein? Mein von 
Herrn FriepHEem angefiihrter Brief enthalt keinerlei Reklamation, sondern 
lediglich einen Vorschlag, dessen Annahme oder Zuriickweisung ganz im 
Belieben des Herrn Friepuem stand. Da ich aus seiner Antwort ersah, dafs er 
Griinde hatte, meinen Vorschlag nicht anzunehmen, so hielt ich es fir das Beste, 
seinen Standpunkt zu acceptieren, da derselbe jedenfalls einer durch persénliche 
Ricksichtnahme unbeeinflufsten, lediglich den wissenschaftlichen Fortschritt zum 
Ziele nehmenden Forschungsweise giinstig ist. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1638. 











Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber Diffussionserscheinungen an Niederschlagsmembranen, von Pavt 
Watvpven. (Zeitschr. physik. Chem. 10, 699—732.) 

Danach vermégen sowohl Elektrolyte, als auch Nichtelektrolyte die Nieder- 
schlagsmembranen zu durchwandern. Am leichtesten treten durch die Membranen 
die Sauren und die Salze einséuriger Basen mit einbasischen Sauren, wahrend 
die Salze mehrsduriger Basen und mehrbasischer Siuren sehr wenig oder gar 
nicht diffundieren. Die Durchgangsfaihigkeit der verschiedenen Verbindungen 
hingt ab nicht sowohl von der Zahl und dem Gewicht der Atome, als vielmehr 
von der Natur und der Anordnung der Komponenten. Obgleich durch die 
Membranen eine partielle Absiebung der Salze durchfihrbar ist, so kénnen die 
Niederschlagsmembranen doch nicht als ,Atomsiebe“ (cf. M. Tracse) fiir samt- 
liche Elektrolyte dienen. Ferner geht die Diffusion der freien Séuren parallel 
den Affinitéitskonstanten und ist nur in geringem Mafse abhingig von der 
Komplexitét derselben. Endlich passieren die verschiedenen einsiurigen Alkali- 
salze die Niederschlagsmembran in der Reihenfolge der elektrischen Wanderungs- 
geschwindigkeiten ihrer Jonen. Doch ist der Verfasser nicht geneigt, anzunehmen, 
dafs bei den Elektrolyten die diosmotischen Vorginge wesentlich durch die Jonen 
bedingt werden. Hofmann. 
Experimentelle Bestimmung der Lésungsgeschwindigkeit, von G. Car- 

BONELLI. (A. Soc. Ligustica 4, 10, nach Chem. Cbit.) 

Diese vorlautigen Versuche wurden in der Weise angestellt, dafs parallel. 
epipedisch geschnittene Krystalle bis auf die Basis mit Paraffin iberzogen und 
diese freie Krystallflache bei sehr schneller Erneuerung des Lésungsmittels der 


Auflésung ausgesetzt wurde. Hofmann. 

Studien zur Theorie der Lésungen, von L. Naranson. (Zeitschr. physik. Chem. 
10, 748—781.) Hofmann. 

Uber das Leitungsvermégen der Lésungen, von D. Koxowatorr. (Journ. d. 
russ. phys.-chem. Ges. 24, 440—450.) Brauner. 


Uber das elektrischeLeitungsvermiégen desPalladiumhydriirs, von A.KraKav. 
Prot. d. russ. phys. chem.-Ges, 1892. 627—629.) 

Der elektrische Widerstand nimmt gleich vom Anfang der Wasserstoff- 
absorbtion zu und erreicht sein Maximum, sobald das Pd das 35fache Volum 
an Wasserstoff absorbiert hat. Brauner. 
Elektrisches Leitungsvermégen und Gefriertemperatur wéasseriger 

Lésungen einiger Fluoride, von A. Speranski. (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges. 24, 304—309.) 

Die folgenden Fluoride existieren in wisserigen Lésungen wenigstens zum 

Teile als Doppelmolekile R,F,:Fe,F,, Cr,F,, Al,F,. Die Lésung des violetten 
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Chromfluorids leitet die Elektrizitét besser, als diejenige der griinen Modi 

fikation. Brauner. 

Uber eine Beziehung zwischen der Molekularwirme und der dielektrischen 
Konstante, von Ruyxoirsson. (Compt. rend. 115, 1066—-1068. 

Das Produkt aus dem Molekulargewicht und der spezifischen Warme dividiert 
durch die dielektrische Konstante (6,8) ist konstant (bei gegebener Temperatur 
man kann danach, wie Verfasser an einigen festen und flissigen Kérpern zeigt 
die dieiektrische Konstante k, bezw. den Refraktionsindex )k aus dem Molekula: 
gewicht M und der spezifischen Warme © annihernd berechnen: k a 

Rich. Jos. Meyer 

Uber die thermoelektrischen Erscheinungen zwischen zwei Elektrolyten, 
von H. Bacarp. (Compt. rend. 116, 27—29.) 

Verfasser studierte bei wechselnden Temperaturen den Hinflufs der Konze: 
tration auf die elektromotorische Kraft zweier Elektrolyte, welche durch zw: 
Lésungen desselben Salzes (ZnSO,) von verschiedenem Gehalt gebildet wurden 
Je gréfser die Differenz in der Konzentration, desto gréfser die elektromotorische 
Kraft. Weitere Folgerungen ergiebt die graphische Darstellung der Beobachtungen 

Rich. Jos. Meyer. 

Eine elektrolytische Theorie der Dielektrica, von A. P. Cmarrox. (Phil 
Mag. 34, 461—468.) FF. W. Schmidt. 

Uber die Vergleichbarkeit polarimetrischer Messungen. von F. Lirricn 
(Zeitschr. f. Instr.-Kunde 12, 333—342.) 

Angesichts der grofsen Genauigkeit, welche mit den Halbschattenapparaten 
(cfr. Wetener Ber. 99, 695) dem Prinzipe nach erreichbar ist, sowie angesichts 
der grofsen Zirkulardispersion des Quarzes empfiehlt Verfasser die Homogenitit 
des Natriumlichtes zu vergréfsern. Dies geschieht dadurch, dafs das Licht nach- 
einander eine Lésung von Kaliumbichromat und eine solche von Uranosulfat zu 
durchlaufen hat. | Hofmann. 
Uber thermodynamische Potentiale, von L. Natanson. (Zeitschr. physik. 

Chem. 10, 733—747.) 

Notiz iiber eine Beobachtung von GERLACH iiber den Siedepunkt einer 
Lésung von Glaubersalz. (Chem. News. 65, 248.) Hofmann. 

Uber die Siedepunkte verschiedener Fliissigkeiten unter gleichem Druck, 
von 8. Youne. (Phil. Mag. 510—515.) 

Modifikation von BECKMANNs Siedepunktsmethode zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes der Kérper in Lésungen, von J. Saxvrei. (Journ 
chem. soc. 62, 989—1003.) F. W. Schmidt. 

Das kryoskopische Verhalten schwacher Lésungen, von Srencer Umrrevi..e 
Pickerine. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3434—3440.) 

Al'gemeine Besprechung der Resultate aller friiheren Untersuchungen. (Ber. 


deutsch. chem. Ges. 25, 1099, 1314, 1589, 1854, 2012, 2518.) Moraht. 
Uber die Bestimmung des kritischen Volums, von 8. Yeune. (Phil. Mag. 
34, 503—507.) 


Dber die Bestimmung der kritischen Dichte, von S. Youna. (Phil. Mag. 34, 
507—510.) FF. W. Schmidt. 
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Anorganische Chemie. 


Kritische Zurtickftihrung der Fundamentalbestimmungen von STAS auf 
die Kaliumchloratmethode, von G. Hinricns. (Compt. rend. 115 
1074—10738.) 

Verfasser behauptet, dafs sdmtliche Atomgewichtsbestimmungen von Sras 
der wissenschaftlichen Scharfe entbehren, da die Hauptgrundlage seiner Berech- 
nungen: namlich die Bestimmung des Atomgewichts des Sauerstoffes aus der 
Zersetzung bestimmter Gewichtsmengen Kaliumchlorat in KCl und O infolge 
angeblicher Ungenauigkeit dieser Methode unzuverlissig sei. Es sind namlich 
die von Sras bei seinen 8 Bestimmungen gefundenen Atomgewichtswerte fiir O 
abhangig von der angewandten Gewichtsmenge KCIO,! Wachst diese, so fallen 
bei der Bestimmung auf trockenem Wege die Atomgewichtswerte; umgekehrt 
bei der auf nassem Wege. Aus diesem Grunde hatte also Stas das Mittel aus diesen 
8 Versuchen: O = 15.9806 nicht als richtig annehmen diirfen; thatsaichlich ergiebt 
sich aus seinen eigenen Zahlen, dafs Sras fir O genau 16 hatte finden miissen, 
wenn er etwa 30—35 g KCIO, zu einer Bestimmung angewandt hatte. (Liegt 
hier nicht doch vielleicht eine, wenn auch merkwiirdige, Zufalligkeit vor? D. Ref.) 

Rich. Jos. Meyer. 

Ein Versuch iiber die Zerlegung des Wassers, von P. Mevurzner. (Zeitschr. 
phystk. chem. Unterr. 6, 32.) 

Wasserdampf wird durch eine Kugelvorlage und von ihr nach einer gew6hn- 
lichen Verbrennungsréhre geleitet, welche mit Eisendraht beschickt ist. Die 
Rohre wird durch einen Schwarzblechmantel geschiitzt und mit einer Réhren- 
lampe zu 4 Brennern erhitzt. Hofmann. 
Zersetzung des Wasserdampfs durch Magnesium, von Max Rosenrep. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 59—60.) 

Als Verbesserung eines friither (Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 161) beschriebenen 
Vorlesungsversuches und Reklamation gegen den gleichen Versuch von G. T. Moopy 
(Proc. chem. soc. [1891) 20) tiber die Verbrennung von Magnesium im Wasser- 
dampf empfiehlt Verfasser die Anwendung von Magnesium-Pulver anstatt Draht 
(Bandform). Moraht. 
Uber den Umsatz von Wasserstoff mit Chlor und Sauerstoff, von 

J. A. Harker. (Zeitschr. phys. Chem. 9, 673—697.) 

Die Reaktion: 4HCl] + 0, == 2H,O + 2Cl, ist bekanntlich umkehrbar. Mittelst 
eines sinnreichen Apparates prtift Verfasser die Teilung des Wasserstoffes zwischen 
Sauerstoff und Chior und findet dabei das GutpBere-Waacesche Gesetz 
annahernd bestitigt. Hofmann. 
Die elektrischen Eigenschaften reiner Substanzen. — 1. Teil: Die Dar- 

stellung von reinem Stickstoff, nebst Versuchen zu dessen Konden- 
sation, von R. Tareirauy. (Phil. Mag. 35, 1—-35.) 

Die Versuche THretratis lassen sich dahin zusammenfassen, dafs reiner 
Stickstoff, welcher in kontinuierlicher Weise nach besonderer Methode dargestellt 
wurde, auch bei einer Temperatur von — 10° und ungefahr 8 mm Druck durch 
irgendwelche Art des Funkens nicht kondensiert wird, dafs ferner bei Gegenwart 
von Quecksilber eine Verbindung von Quecksilber mit Stickstoff entsteht, die 
wahrscheinlich mit dem Nitrid von Plantamour identisch ist. Die Mengen- 
verhaltnisse des gebildeten Nitrides sind aber so unregelmafsig, auch unter sonst 
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ganz gleichen Versuchsbedingungen, dafs die Vermutung nahe liegt, die Bildung 
desselben werde durch eine anders nicht nachweisbare Spur irgend einer Bei- 
mengung verursacht. Das Nitrid ist dissocierbar ; jedoch ist unter den Bedingungen 
der Versuche die Dissociation nicht vollkommen umkehrbar, obwoh! gentigendes 
Erhitzen das Nitrid vollstandig zersetzt. Schliefslich konnten bei den Erscheinunger 
der Entladung in Stickstoff Verinderungen wahrgenommen werden, die eines 
teils auf sehr geringe Temperaturschwankungen und vielleicht auch Schwankunger 


der elektromotorischen Kraft zuriickzufiihren sind. FEF. W. Schmidt 
Die Flamme vom brennenden Stickstoff, von W. (rooxes. (Chem. News 
65, 301.) 


Die Induktionsstréme, welche bei 130maligem Wechsel in der Sekunde 
durch einen Hauptstrom von 65 Volt und 15 Ampére erzeugt wurden, brachten 
in einem Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff eine bogenartige Flamme zwischen 
den Polen hervor, welche, durch einen Luftzug ausgeblasen, sich durch eine 
Wachskerze wieder entziinden liefs. Das Spektrum der Flamme ist schwach und 
kontinuierlich ohne Streifen. Die Temperatur tibersteigt die einer guten Létrohr- 
flamme. Produkte der Verbrennung sind Oxyde des Stickstoffs. Hofmann. 
Uber die Ursache der verschiedenen Farbungen von salpetriger Sadure, 

von L. Marcuiewski. (Chem. News. 66, 271—273. 

Verfasser verteidigt seine Ansichten gegentiber denjenigen von VeLey 
(vergl. diese Zeitschrift 2. 18.) F. W. Schmidt. 
Imidosulfonate, von E. Divers und T. Haga. (Journ. chem, soc. 62, 943—988. 

Dargestellt wurden folgende Kérper: Imidosulfonsiure, NH(SO,H),; die- 
selbe liefs sich nur in wisseriger Lésung erhalten. — Diammoniumimido- 
sulfonat, NH(SO,NH,),, monosymmetrische Prismen. — Triammoniumimidosulfonat, 
NH,.N(SO,NH,),.H,O ; das wassertreie Salz ist identisch mit Rosx’s Sulfatammon. — 
Imidosulfonamid, NH(SO,.NH,).. — Dikaliumimidosulfonat, NH(SO,K),. — Trikalium- 


imidosulfonat, NK(SO,K),.H,O. — Dinatriumimidosulfonat, NH(SO,Na),, grofse 
rhombische Prismen. — Trinatriumimidosulfonat, NNa(SO,Na),.H,O -+- 11H,0. — 


Pentanatriumammoniumimidosulfonat, H,O.Na,NH,N,(SO,),.7H,O; die Substanz 
krystallisiert auch mit 2'/2 Mol. Wasser. — Hydriumnatriumammoniumimidosulfonat- 
Nitrat, NH(SO,NH,),.NaNO,. —  Hydriumnatriumkaliumimidosulfonat-Nitrat, 
NaNO,.KNO,.2NH(SO,K),. — Baryumimidosulfonat, Ba,N,(SO,),.5H,O.— Baryum- 
hydriumimidosulfonat, BaNH(SO,),.H,O. — - Baryumammoniumimidosulfonat, 
Ba,(NH,),.N,(SO,),.8H,O. — Baryumkaliumimidosulfonat ; dieses wurde nicht analy- 
siert. — Baryumnatriumimidosulfonat, 8BaNaN(SO,),.H,O + Ba,N,(SO,),.5H,0. — 
Normales Calciumimidosulfonat, Ca,N,(SO,), — Calciumhydriumimidosulfonat, das 
nicht analisiert wurde. — Ebenso Calciumammoniumimidosulfonat. — Calcium- 
natriumimidosulfonat, CaNaN(SO,),.3H,O, dem die Konstitution: 


SO, — Ca — SO, 
| 
NaSO,— N — Ca — N—SO,Na 
3 


zugeschrieben wird. — Normales Bieiimidosulfonat, Pb,N,(SO,), scheint nicht zu 
existieren, dagegen das Salz NH(SO,),Pb in wasseriger Lésung darstellbar zu sein. 
Ferner wurden erhalten: Hemihydroxybleiimidosulfonat, HOPb——N(SO,PbOH),, 
glanzende, mikroskopischePrismen .— °/s-Oxybleiimidosulfonat,(HOPb),N(SO,),.. PbO 
resp. Pb(OH),. — Trisilberimidosulfonat, AgN(SO,Ag),. — Disilbernatriumimido- 
sulfonat, Ag,NaN(SO,),. — Silberdinatriumimidosulfonat AgNa,N(SO,),. — Queck- 
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silberbaryumimidosulfonat, HgN,SO,),Ba,. — Quecksilberdihydrinmimidosulfonat 
(nicht analysiert Oxymercurihydriumimidosulfonat, NH(SO,),Hg,0,. — Mercari- 
dinatriumimidosulfonat, HgN,(SO,Na),.6H,O. — Oxymercurinatriumimidosulfonat, 


OHg,N(SO,),Na.(H,O),. — Oxymercurihydriumimidosulfonat, O,Hg,NH(SO,),.. Den 
drei letzteren Salzen schreiben Divers und Haca die Konstitution: 


N(SO,Na), N(SO,Na), 
Hg , Hg , NH(SO,.Hg.0O),Hg 
N(SO,Na), N(SO, .Hg.0),Hg. 


zu. Schliefslich konstatieren sie noch, dafs Rascmie die von ihnen vertretene 
Auffassung der Reaktion zwischen Oxyamidosulfonaten und Atzalkalien trotz 
friherer entgegengesetzter Ansicht jetzt fiir richtig halt. F. W. Schmidt. 
Vorlaufige Mitteilung tiber die Einwirkung von trockenem Ammoniakgas 
auf Sulfate, von W. R. Hopexryson und C. C, Trencu. (Chem. News. 
66, 223. F. W. Schmidt. 
Einwirkung von trockener schwefliger Saure auf Oxysalze, von 
W. R. Hopexinson. (Chem. News. 66, 199. 
Die friher nur in qualitativer Richtung verfolgte Reaktion wird nun auch 
quantitativ untersucht. F. W. Schmidt. 


Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von Sulfiten und Thiosulfaten, 
von A. CoLerax. (Journ. chem. soc. 62, 1083—1087.) 

Verfasser fand, dafs Jod auf eine Lésung von Alkali-Sulfiten oder Thio- 
sulfaten einwirkt unter Bildung von Sulfat und Tetrathionat; irgendwelche 
Bildung von Trithionat wird verursacht durch eine sekundiére Umsetzung zwischen 
Sulfat und Tetrathionat. Bei der Einwirkung von Jod auf eine in molekularen 
Verhaltnissen gemischte Lisung der Sulfite mit den Thiosulfaten oxydiert sich 
ersteres etwas rascher, als letzteres in Tetrathionat verwandelt wird. 

I. W. Schmidt. 


Uber das spezifische Gewicht des Kohlenoxyds und das Atomgewicht 
des Kohlenstoffs, von A. Lepuc. (Compt. rend. 115, 1072—1074.) 

Die Dichte des Kohlenoxyds wurde tibereinstimmend mit friheren Bestimmungen 
zu 0.9670, das Atomgewicht des Kohlenstoffs zu 11.913 gefunden. 

Rich. Jos) Meyer. 
Uber ein Kohlenstoffchlorojodid, von A. Besson. (Compt. rend. 115, 
1L078— 1079.) 

Man erhilt die Verbindung CCi,l, wenn man Schwefelkohlenstoff mit einem 
Ueberschufs von Chlorkohlenstoff gemischt bei 0° langsam mit Aluminiumjodid 
versetzt, nach lingerer Zeit filtriert, mit verdiinntem Alkali wascht, trocknet und 
fraktioniert. Siedepunkt: 142°, Schmelzpunkt: — 19°; spezifisches Gewicht: 
2.36 bei 17°; bei der Destillation zersetzt sich der Kérper teilweise in C,Cl, und 
Jod; sein Dampf riecht aromatisch und greift die Schleimhaute an. 

Rich. Jos. Meyer. 
Die Léslichkeit verschiedener anorganischer Salze in Aceton, und von 
Aceton in Dextroselésungen, von W. H. Krue und K. P. Mc Exroy 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 184--186.) Moraht. 


Methyl. und Athylalkohol als Lésungsmittel, von G. Lozry pe Bravy. 
(Zeitschr. physik. Chem. 10, 782—789.) Hofmann. 
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Cyannatrium als Begleiter des Cyankaliums, von Jos. B. Sruimas 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 467—469.) 
Das Cyankalium des Handels enthalt etwa 17°/) Cyannatrium. Mora// 
Die Bildungsweise der Alkalikarbonate in der Natur, von EB. W. Hucan: 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3624—3630 
Die natiirlichen Alkalikarbonate sind einfach durch Wechselwirkung vor 
Glaubersalz und Kochsalz mit Calciumkarbonat bei Gegenwart tiberschissige 
Kohlensaure entstanden. Experimentelle Priitung des Grades obiger (mwandlun 
in verschieden konzentrierten Lésungen. Moraht 


Uber die Verbreitung des Calciums und Magnesiums in der Natur und 
tiber einige Reaktionen ihrer Salze, von N. N. Lovnaviy. Journ. o 
russ. phys-chem. Ges. 24, 389—423. 

Diese ausgedehnte Arbeit enthilt eine Reihe interessanter analytischer That 
sachen, die sich im Auszuge kaum wiedergeben lassen. Der Verfasser bestimmt 
u. a. die Léslichkeit des Calciumcarbonats im Wasser und findet sie 
0.0094 g im Liter bei gewéhnlicher Temperatur, eine geringere Zah!, als sie von 
anderen Autoren gefunden wurde. Das zur Léslichkeitsbestimmung verwendet: 
Magnesiumearbonat war MgOQ0O,-+4-3H,0. Bei 26° léste sich eine 0.0812" o 
MgO entsprechende Menge, unter Zersetzung des normalen (arbonats. Magnesium- 
carbonat zersetzt sich mit einer Lésung von Chlorealecium zu Calciumcarbonat 
und Chlormagnesium, waihrend sich Calciumcarbonat zu einer Lésung von Chlor- 
magnesium nahezu indifferent verhilt. Brauner. 


Uber die Zinkate der Erdalkalien, von G. Berrranp. (Compt. rend. 115, 
939—941.) 

Durch Zusatz einer ammoniakalischen Zinkoxydlésung zu einem Uberschufs 
von Kalkwasser, Aufnehmen des entstehenden Niederschlages mit Ammoniak und 
Stehenlassen tiber Schwefelsiure erhalt Verfasser die krystallisierte Verhindung 
Zn,BaH,O, +-4H,O. Aus der Umsetzung einer Lésung von 150 g Strontian 
hydrat, bezw. 250 g Barythydrat in 1,5 Liter Wasser mit einer Lésung von 100 ¢ 
Zinksulfat in 500 ccm 10°/o Ammoniak werden neben Krystallen von Strontian 
hydrat, bezw. Barythydrat und Zinkoxydhydrat, die Krystalle der betreffenden 
Zinkate erhalten. Sie haben die Zusammensetzung Zn,SrH,O, +-7H,O, bezw. 
Zn,BaH,O, + 7H,O. Aus der Konstitution dieser Verbindungen : 


HO — Zn — O — MU — O — Zn — OH + n( HO 


folgert Verfasser, dafs die beiden Hydroxylgruppen von Zn(OH), nicht gleich. 
wertig durch Metalle vertreten werden kénnen. 

(Der ‘Verfasser hat nur bei dem Kalksalze eine unbefriedigende Beleg- 
analyse fir die Formel gegeben. Der Ref.) Rosenheim. 
Die Umwandlung fester Kérper im Vacuum durch Metalldampfe, von 

H. N. Morse und Jonn Waite. (Amer. chem. Journ. 14, 314—315. 

Zinkoxyd, das fiir sich im Vacuum stark erhitzt ward, gab kein Gas ab. 
Mit Zink erhitzt, lieferte es Stickoxyd, welches aus geringen beigemengten Nitrat- 
mengen stammte. Ebenso verhalten sich Magnesium- und Kadmiumoxyd. Be 
merkenswert ist, dafs Stickoxyd von frisch bereiteter alkalischer Pyrogallollésung 
absorbiert wird, weshalb es friher fiir Sauerstoff gehalten ward. Zink vermag 
bei starker Hitze Stickoxyd kaum zu reduzieren. Moraht 
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Notiz tiber Reinigung des Quecksilbers, von W. Jazcer. Mitteilung aus 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. (Zeitschr. f. Instr.- Kunde 
12, 354—356.) 

Kine Lésung von Merkuronitrat wird in geeigneten Zellen durch den gal- 
vanischen Strom zersetzt. Zur Darstellung des Merkuronitrats dient Quecksilber 
von Idria, weleches zuvor durch zweunalige Destillation im Vacuum gereinigt wird. 
In dem elektrolytisch erhaltenen Quecksilber konnte keine Verunreinigung durch 
Schwermetalle aufgefunden werden. Hofmann. 
Beschreibung eines neuen elektrischen Ofens, von H. Moissan. (Compt. 

rend. 115, 1031—1033.) 

Der sehr einfach konstruierte Ofen, welcher im wesentlichen nur aus zwei 
iibereinander liegenden Kalkplatten besteht, deren untere zur Aufnahme der Sub- 
stanz, sowie der aus Kohle bestehenden Elektroden dient, gestattet mit Hilfe eines 
Flammenbogens von 450 Ampéres und 70 Volts eine Temperatur von 3000° zu 
erreichen. Bei 2500° krystallisieren Kalk, Strontian und Magnesia in wenigen 
Minuten; bei 3000° wird Kalk flissig wie Wasser, wihrend die Kohle der Elek- 
troden gréfsere Mengen zu metallischem Calcium reduziert, welches wiederum ein 
bei Rotglut flissiges Kohlenstoffcalcium liefert; Cr,O, Fe,O,, Fe,O, schmelzen bei 
2250" sofort; U,O, giebt lange Prismen von UO; bei 3000° konnten mit Leichtig- 
keit 120 g metallischen Urans erhalten werden. — Die Oxyde von Ni, Co, Mn, 
Cr wurden bei 2500° mittelst Kohle sofort reduziert. Rich. Jos. Meyer. 
Einwirkung hoher Temperaturen auf Metalloxyde, von H. Motssan. (Compt. 

rend. 115, 1034—1036.) 

Mit Hilfe des im vorigen Referate beschriebenen Ofens werden Kalk, Stron- 
tian, Baryt, Magnesia und Thonerde geschmolzen und beim Erkalten in schénen 
Krystallen erhalten; bei héheren Stromspannungen verfliichtigt sich sowohl Thon- 
erde als auch Borsdure vollkommen. Die in der Hitze bestandigen Oxyde der 
Kisengruppe lieferten geschmolzene Massen mit krystallisierten Partien; Titansaure 
gab schwarze Krystalle von TiO, welche sich bei hoher Temperatur verflichtigten. 

Rich. Jos. Meyer. 
Spezifische und Schmelzwarme des Aluminiums, von J. Pioncnon. (Compt. 
rend. 115, 162—165. 

Die spez. Wirme des Al betragt kurz vor der Verfliissigung 0.2894, nach 
derselben 0.508. Die Schmelzwirme betrigt 80 Kalorien, ist also gleich der des 
Wassers. Hofmann. 
Uber einige Versuche betreffend die Widerstandsfahigkeit des Alu- 

miniums gegen Wasser. Mitteilung der phys.-techn. Reichsanstalt. 
Zeitschr. {. Instr.-Kunde 12, 419—422.) 

Danach wird Aluminium von Wasser verschiedener Zusammensetzung an- 
gegriffen; am stirksten von warmem Leitungswasser, am schwichsten von kaltem 
destillierten Wasser. Die Korrosion verbreitet sich auch in das Innere des 
Metalles. Gegen Witterungseinfliisse scheint es widerstandsfihiger zu sein. 

Hofmann. 
Die Einwirkung von Antimon auf Salzsaure, von A. Drrre und R. Merzyer. 
Compt. rend. 115, 936—939.) 

Verfasser zeigen experimentell, dafs ganz reines metallisches Antimon, aus 
Trichlorid durch Zink gefallt, von reiner Salzsiure jeder Konzentration und auch 
von gasférmiger Salzsiure sowohl bei gew6dhnlicher, wie bei erhéhter Temperatur 
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nicht angegriffen wird, und dafs kein Wasserstoff in lreiheit gesetzt wird. Ganz 
anders verhalt es sich, sowie die Salzsiurelésung Sauerstoff enthalt; dann geht 
binnen kurzem Antimon in Lésung, allerdings auch ohne dafs freier Wasserstot 
auftritt. Dieses Ergebnis lafst sich auch aus den thermochemischen Gleichungen 
ableiten. Die Reaktion zwischen Antimon und Salzsiuregas miifste nach de 
Gleichung verlaufen: 

Sb + 3HCl] = SbCl, + 3H + [91.4 — 3.22.0) = +- 25.4). 

Auf jedes Atom Chlor wiirden also + 8.5 in Freiheit gesetzt, wnd diese seh 
wenig exothermische Reaktion kann erst bei einer ziemlich hohen Temperatu 
eintreten, bei der das Glas schon von der Salzsiure angegriffen wiirde, mithin 
die Reaktionsbedingungen modifiziert sind. 

Sowie Sauerstoff in der Lésung ist, gestaltet sich die Gleichung: 

2Sb + 30 + 6HCI = 28bCl, -+- 3H,0 + [2.91.4 + 3.58.2 — 3.22) + 225.4), 

Diese viel starker exothermische Reaktion wird sich viel leichter vollziehen 
und wird meistenteils eintreten, da die Gegenwart des Sauerstoffes sehr schwer 
zu vermeiden ist; Antimon nimmt sowohl in feuchtem wie in trockenem Zustande 
an der Luft sehr leicht Sauerstoff auf (Oxydationswirme auf 1 Atom Sauerstoff 
= -+ 55.8 Kalorien). Rosenheim 
Darstellung von metallischem Chrom durch die Elektrolyse, von Em. Piacer 

(Compt. rend. 115, 945.) 

Vorlaufige Mitteilung, dafs durch Elektrolyse einer wisserigen Liéisung von 
Chromalaun unter Zusatz von Alkalisulfat und Schwefelsiure am negativen Po! 
eine reiche Ausbeute von reinem metallischen Chrom erhalten wird. Das schéne, 
sehr widerstandsfihige Metall (sowohl gegen atmosphirische Einfliisse wie gegen 
Sauren und Alkalicarbonate) giebt zahlreiche Legierungen und schligt sich auch 
auf anderen Legierungen und Metallen (Messing, Kupfer, Eisen) fest nieder, so 
dafs seine ausgedehnte Anwendung in der Galvanostegie zu erwarten ist. 

Rosenheim. 
Uber die Einwirkung von Salpetersiure auf Kaliumbichromat, von 
G. C. Scumipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2917—-2918.) 

Bei der Einwirkung warmer konzentrierter Salpetersaure auf Kaliumbichromat 
bildet sich nur tri- oder tetrachromsaures Kali, nicht die von DarmstrAprer 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 117 [1871]) beschriebenen Verbindungen nitrodi- 
chromsaures Kalium CrOWO CrO, und nitrotrichromsaures Kalium CrO,y! ~ 2CrO,,. 
Letzterer hatte ein Gemenge von trichromsaurem Kali und Salpeter in Handen. 
Dieses geht schon aus den fritheren Untersuchungen von E. JAcer und G. Kriss 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2037) hervor. Moraht. 
Uber den Einflufs der Hydratation auf die Liéslichkeit, von N. S. Kurwa- 

KOFF. (Prot. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892, 629—631.) 

Verfasser untersuchte die Léslichkeitsverhiltnisse der Roseo-Pentaminsalze 
des Typus MX,.5NH,.H,O(M = Co, Cr, Ir) im Vergleich mit den Purpureo- 
Pentaminsalzen MX,.5NH, und findet, dafs sie von den Regeln Le Cuare ters 
und van tHorrs abweichen. Ebenso verhalten sich die Roseo-Tetramin- im 
Vergleich mit den Purpureo-Tetraminsalzen des Kobalts. Das Hydratwasser dieser 
Salze steht auf der Grenze zwischen dem Krystallisations- und Konstitutionswasser, 
doch lassen sich diese zwei verschiedenen Funktionen bisher nicht erklaren. 

. Brauner. 
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Vergleiche die kirzlich veréffentlichte Arbeit von A. Weryer, Beitrag zur 
Konstitution anorganischer Verbindungen. Diese Zeitschr. 8, 267—330. 


Kriss. 
Beobachtungen tiber Wolfram-Eisen, von Wma. H. Want. (Journ. Frankl. 
Inst. 184, 470—472 und Chem. News. 66, 322—323.) 
Die gesittigte Legierung von Eisen mit Wolfram entspricht der Formel Fe,W. 
Moraht. 
Uber eine krystallisierte Eisen-Wolfram-Legierung, von Tu. Poreck und 
Bruno Grivzyger. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 35—38.) 
Die Biermannsche Metallindustrie in Hannover hat eine silberglinzende harte 
Kisen-Wolfram-Legierung von hohem spezifischen Gewicht dargestellt. Dieselbe 
bestand aus hexagonalen Krystallen von der Harte des Korunds und der Zusammen- 
setzung leWo,(= Schwefelkies FeS,) und einer krystallinischen Grundmasse 
Fe, Wo,C,. Moraht. 
Uber die Einwirkung von Phosphordampf auf eine Lésung von seleniger 
Sadure, von Ca. A. Cameron. (Chem. News. 66, 271.) FE. W. Schmidt. 

Uber Vorkommen von Tellur und dessen Gewinnung aus seinen Erzen 
nach verschiedenen Methoden, von E. Pirwozyix. (Monographien 
des Museums fiir Geschichte der dsterreichischen Arbeit, 2, 1—32.) 

Auch in chemischer Hinsicht sehr lesenwerth. F. W. Schmidt. 
Uber die Darstellung von Bromwasserstoffsiure, von E. Licer. (Compt. 

rend. 115, 946—948. 

Verfasser erhilt reine Bromwasserstoffsiure in guter Ausbeute durch Zer- 
setzung von KBr mit Schwefelsaure. Ordnet man den Versuch so an, dafs. die 
entstandene HBr méglichst schnell entfernt wird und nicht lange mit der Schwefel- 
siure in Bertihrung bleibt, so tritt die Umsetzung beider Kérper zu Br und SO, 
in viel geringerem Maalse ein, als allgemein angenommen wird. Eventuell doch 
mit ibergehende SO, entfernt man vermittelst Durchleitens durch eine mit Brom 
versetzte Bromwasserstoffsiure, und Bromdampf vermittelst Waschens in gesattigter 
Bromwasserstoffsdure, der etwas roter Phosphor zugesetzt ist. Einen gleichmafsigen 
Strom von HBr kann man auch erhalten, indem man schweflige Siure in Mischung 
von gleichen Teilen Brom und ges&ttigter Bromwasserstoffsaure einleitet und das 
(jas, wie oben angegeben, wischt. Rosenheim. 
Studium der Bildung von Zinn-Eisen-Legierungen nebst Beschreibung 

einiger neuer Legierungen, von Wittiam P. Heappen. (Amer. Journ. 
Se. Sill. [3) 44, 464—468. 

Verfasser erhielt eine Reihe von Kisenstanniden mit folgenden Gliedern: 
FeSn,, Fe,Sn,, Fe,Sn,, Fo,Sn,, Fe,Sn, und FeSn, sowie aufserdem Fe,Sn, Fe,Sn 
und Fe,Sn., Moraht. 
Magnetische Eigenschaften von reinem Eisen, von F. Lypau und 

A. W. 38. Pocxiineton. (Proc. Roy. Soc. 62, 228-233.) 
F. W. Schmidt. 
Uber das amorphe, wasserhaltige Eisenoxyd, das krystallinische 
Eisenoxydhydrat, das Kaliumferrit und das Natriumferrit, von 
J. M. van Bemmeen und E. A. Krosste. (Journ. prakt. Chem. 46, 497—529.) 

Von den Resultaten des Verfassers seien folgende erwihnt: Eisenoxyd wird 
in erhitzter, starker Kali- oder Natronlauge zum Ferrit, welches in der Lauge 
etwas ldslich ist und beim fortgesetzten Erhitzen krystallinisch wird. Durch 
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Wasser werden die Krystalle von Kaliumferit in pseudokrystallinisches amorphes 
wasserhaltiges Eisenoxyd verwandelt. Die durch Schmelzen erhaltenen hexagonalen 
Krystalle des Natriumferrits bilden mit Wasser bei 15° ein wahres Monohydrat 
des Eisenoxyds, welches im Gegensatz zu dem _ natiirlichen Monohydrat, dem 


Géthit, schon unter 100° Wasser zu verlieren beginnt. Hofmann. 
Eine Bemerkung zur Eisenrhodanid-Reaktion, von H. Scnvize Chem. Zly 
17, 2.) lh. W. Schmidt 


Uber die wasserfreien und krystallisierten Fluorverbindungen des Eisens, 
von C. Poutenc. (Compt rend. 115, 941—944.) 

Aufser einem neuen wasserhaltigen Fisenfluortir FeF,4H,O beschreibt Ver 
fasser noch das in glanzenden weifsen Prismen krystallisierende Fel’, und das in 
kleinen griinlichen Krystallen erhaltene Fe,F,. Die wasserfreien krystallisierten 
Fluorverbindungen des Eisens kann man auf drei Wegen erhalten: 1. Durch Bin- 
wirkung von Flufssiuregas auf das Metall bei hoher Temperatur. 2. Durch Bin- 
wirkung von Flufssiure auf die Chlor- oder Sauerstoffverbindungen. 3. Durch 
Uberfihrung der wasserhaltigen Verbindungen in die wasserfreiex im Flufss&ure- 
strom. Rosenheim. 
Uber einige Salze des Rhodiums (Doppelsalze des Rh,Cl, mit NHC), von 

Ta. Wim. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 24, 526—537.) Vergl. diese 


Zeitschr. 2, 51. Brauner. 
Uber Palladiumoxydul, von Tx. Wim. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 24, 

235—240.) Vergl. diese Zeitschr. 1, 256. R. Brauner. 
Vorlesungsversuch, von Tu. Wum. (Journ. d. russ. phys.chem. Ges. 24, 

241—242.) Vergl. diese Zeitschr. 1, 257. R. Brauner. 


Das Atomgewicht des Palladiums, von Harry F. Kerrier und Enoar F. 
Smiru. (Amer. chem. Journ. 14, 423—434. 

Verfasser finden als Mittel durch Elektrolyse von Palladammoniumchlorid 

Pd = 106.914 (H=1, N=14.01 und Cl= 35.37) und decken einige Fehler- 


quelien der Ketserschen Bestimmungen auf. Moraht. 
Nachweis von Gold in verdiinnten Lésungen, von T. K. Rosx ( Chem. News. 
66, 271.) F. W. Schmidt. 


Uber die Einwirkung von Chlor und Kohlenoxyd auf Iridium, von 
U. Antony. (Gazz. chim. 22, 547.) 

Verfasser verweist auf seine in R. Accad. Linc. 1892, 1, 121 und Gazz. chim. 
22, 275 verdffentlichte Abhandlung tiber eine Methode, vollstindig platinfreies 
Iridium dadurch zu erhalten, dafs man dasselbe bei ca. 240° mit Chior und 
Kohlenoxyd behandelt, wobei Platin flichtige Verbindungen bilde, Iridium nicht. 
Mytivs und Forster berichteten fast zu gleicher Zeit in Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 25, 555, tiber eine Arbeit, bei welcher sie unter ahnlichen Bedingungen 
flichtige Iridiumverbindungen erhalten hatten, FOrsrer wies in seinem Referate 
tiber des Autors Arbeit — Berichte 25, 441. Ref. — auf diese Abweichung hin 
und erklarte sie durch die Verschiedenheit der in Anwendung gebrachten 
Methoden. Verfasser kam zu der Ansicht, dafs diese Verschiedenheit doch 
zur Erklarung dieser Abweichung nicht ausreiche, und wiederholte seine Versuche 
mehrmals unter verschiedenen Bedingungen, ohne jedoch flichtige Produkte zu 
erhalten. Er raumt die Méglichkeit ein, dafs, wenn sehr platinreiches Iridium 
zur Verwendung kommt, die sich bildenden flichtigen Platinverbindungen nach- 
weisbare Mengen von Chlorverbindungen des Iridiums mechanisch mitreifsen 
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kénnen, betont jedoch, dafs, nach Reduktion mittelst Wasserstoffs, der dem gleichen 
Verfahren unterworfene Rickstand auch bei Uberschreitung der Temperatur von 
240° und stundenlang fortgesetzter Kinwirkung der Agentien keine Spur einer 
flichtigen Verbindung giebt. Sertorius. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Gang zum Nachweis und zur Trennung der hadufiger vorkommenden 
Sauren, von F. Harrison (Chem, News. 66, 27) nach Chem. Chit. 

Dieses Verfahren unterscheidet sich von dem sonst tiblichen insofern, als 
zunachst Ca(NO,), in der Kalte und in der Warme als Reagens verwendet wird, 
sodann Ba(NO,), zu dem Filtrate gegeben und der hierbei nicht gefillte Teil in 
bekannter Weise auf CN, Br, Cl, J u. s. w. gepriift wird. Hofmann. 
Uber die direkte Bestimmung des Stickstoffs im Salpeter, von A. Devarpa. 

(Chem. Ztg. 16, 1952.) 

Der Stickstoff wird durch Kochen mit einer fein pulverisierten Legierung 
von 45 Teilen Aluminium, 50 Teilen Kupfer, 5 Teilen Zink in alkalischer Lésung 
in Ammoniak tibergefiihrt, letzteres in Normal-Schwefelsiure eingeleitet und mit 
Barytwasser titriert. FF. W. Schmidt. 
Fallung von phosphormolybdansaurem Ammon bei Gegenwart von 

Arsensdure, von H. C. Basrrr. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 381.) 
Wahrend bei héheren Graden ein Teil des Arsens mit der Phosphorséure 
durch molybdinsaures Ammon gefallt wird, fallt letztere bei und unter 25° 
allein aus. Moraht. 
Uber die Analyse der Silikate nach der ST. CLAIRE - DEVILLEschen 
Methode, von 8S. F. Guivxa. (Prot. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892. 
456—458.) Brauner. 

Uber die Alkalijodide; Nachweis der Jodate, von F. Rosrmeav and 
G. Roti. (Journ. Pharm. Chim. [5) 26. 485—490.) 

Zum Nachweis der Jodate in Alkalijodiden verfahren Rosingeav und Rowuin 
derart, dafs 2 g desJodides in 25 ccm destillierten Wassers unter Kochen gelést 
werden, wobei starke Belichtung zu vermeiden ist. Auf Zusatz einiger Tropfeao 
Stirkelésung und von 10 ccm Weinsaure (1:10) oder Schwefelsiure 1 : 1000 tritt 
sofort Blaufarbung ein, wenn Jodat vorhanden ist. Die Kigenschaft der Akali- 
jodid-Lésungen, beim Stehen sich gelb zu farben, fiihren sie zurick auf eine Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs: 2KJ + H,O + 0=-2KOH + J,. F. W. Schmidt. 
Notiz iiber einen quantitativen Nachweis von Strontium in Gegenwart 

von Calcium, von K. Mac Exroy und W. Bicetow. (Journ. anal. 
chem. Amer. 6, 266 nach Chem. Cbit.) Man lést die trockenen Chloride in einem 
Gemisch von gleichem Volumen Aceton und Wasser auf und giebt dazu cine 
Lésung von Kaliumchromat in 50°/,igem Aceton, worauf bei Gegenwart von 
Strontium sogleich ein Niederschlag von SrCrO, entsteht. Hofmann. 
Methode der quantitativen Trennung des Baryums vom Strontium durch 
Einwirkung von Amylalkohol auf die Bromide, von Pmup 
Kk. Browntne. (Amer. J. science (Sill.) (3) 44, 459—462.) 

Da das Bromid des Baryums in heifsem Amylalkohol ganz unléslich, das des 
Strontiums aber ldslich ist, lafst sich durch jenes Reagens eine quantitative 
Trennung beider Metalle leicht bewerkstelligen. Moraht. 
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Bemerkung zur Methode der quantitativen Trennung des Strontiums 
vom Calcium durch Einwirkung von Amylalkohol auf die Nitrate, 
von Paine E. Browntne. (Amer. J. science (Sill) [3) 44, 462—463. 
Bei Anwendung geeigneter Gefifse lafst sich die Trennung jener Elemente 
durch Einwirkung von Amylalkohol auf die Nitrate mit ganz wenig Amylaikoho! — 
unter gewohnlichen Unstanden 10ccm — ausftihren. Moraht. 


Die Bestimmung kleiner Mengen Eisen nach HAMBURGER, von Huvprenr. 
(Zeitschr. physiol. Chem. 17, 87—90.) 

Verfasser empfiehlt dieses Verfahren, welches auf der Reduktion des Hisen- 
oxydes mittels SO? und nachheriger Titration mit KMnO, beruht. Dabei dirfen 
jedoch weder Kork- noch Kautschukverschliisse verwendet werden, da dieselben 
SO? aufzunehmen vermégen und so die volistindige Kntfernung desselben nach 


der Reduktion verhindern. Hofmann. 
Uber eine vereinfachte Eisenbestimmungsmethode, von H. Rusricivs. 
(Chem.-Zt. 17, 33—34.) I’. W. Schmidt. 


Volumetrische Bestimmung des Kobalts, von Wim J. Karsraxe. 
(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 469-—470.) 

Durch Fallen des Kobalts als Kobaltikaliumnitrit, Zersetzen des Niederschlages 
mit heifser Kali- oder Natronlauge, Ansiuern mit Schwefelsiure, Versetzen mit 
Chamileon und Riicktritrieren des tiberschiissigen Permanganats lifst sich Kobalt 
titrieren. Die Resultate sind sehr unbefriedigend. MoradAt. 


Verbesserte Methode zur Bestimmung kleiner Mengen Gold und Silber 
in unedlen Metallen, von Caspett Warrenzap. (Pharm. Journ. and 
Transactions, Juni) nach Chem. Cbit. 

Die Nitratlésung des zu untersuchenden Metalles, z. B. Cu, wird mit Pb- 
Acetat und etwas SO,H, versetzt. Durch das niederfallende PbSO, wird alles 
Gold niedergerissen. Zum Filtrat kommt konzentrierte Nabr-Lésung, bis die 
Fallung vollstandig geworden. Aus der letzteren werden durch Schmelzen mit 
Na,CO,, einem Reduktionsmittel, und etwas Na,B,C, das Pb und Ag abgeschieden. 
Die Trennung von Gold im ersten und Silber im zweiten Falle geschieht durch 
Abtreiben des Pb auf trockenem Wege. Hofmann. 


Uber die zweckmAlsigste Elektrizititsquelle fiir chemische Laboratorien, 
von K. Exrss. (Chem. Zt. 17, 66.) 
Exes spricht sich energisch fir die zuerst von CLassen zu diesem Zweck 
empfohlenen Accumulatoren aus. I’. W. Schmidt. 


Elektrolytische Trennung von Palladium und Platin vom Iridium, von 
Epear F. Smita. (Amer. Chem. Journ. 14, 435—437. 
Palladium und Platin werden bei Gegenwart tiberschiissigen Alkaliphosphates 
und freier Phosphorséure durch den galvanischen Strom gefallt, Iridium nicht. 
Darauf lafst sich eine bequeme Trennungsweise begriinden. Moraht. 


Vergleichung der Methoden zur Titerstellung von Saure- und Alkali- 
lésungen, von Cuartes L. Parsons. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 
372—375.) 

Nach dem Verfasser ist das geeignetste Verfahren fir Titerstellung die Neu- 
tralisation von Alkalilésangen mit saurem oxalsauren Kali (Kaliumtetroxalat). 
Moraht. 
Z. anorg. Chem III. 97 
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Kaliumtetroxalat, von Cuances L. Parsons. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 
375—380.) 

Untersuchung einiger Proben sauren oxalsauren Kalis des Handels zum 
Zwecke der Aufklirung, warum einzelne Chemiker bei der Titration mit dem- 
selben unbefriedigende Resultate erhielten, Reindarstellung des Salzes und 
Prifung einiger Indikatoren gegen dasselbe; Phenolphthalein und namentlich 


Lackmus sind besonders zu empfehlen. Moraht. 


Saures weinsaures Kalium, von Cuarves L. Parsons. (Journ. Anal. and Appl. 
Chem. 6, 380—381.) 
Reindarstellung des Salzes durch dreimaliges Umkrystallisieren, worauf es 
erst zur Titration von Alkalilésungen geeignet ist. Morakt. 


Kaliumtetroxalat als Titer bei der Acidi- und Alkalimetrie, von Berrranp 
C. Hiyman. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 435 —441.) 
Veriasser kommt zu dem Schlusse, dafs Kaliumtetroxalat keine einheitliche 
Verbindung und deshalb zur Einstellung von Normallésungen nicht geeignet sei. 
Moraht. 
Kupfersulfat als Material zur Titerstellung von Normallésungen, von 
Epwarp Harr. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 421—423.) 
Aus reinem Kupfersulfat lifst sich auf elektrolytischem Wege leicht eine 
‘/io Normal-Schwefelsiure darstellen (vergl. diese Zeitschr. 1, 161, Anm. 2), nach 
der man bequem gréfsere Mengen Normalsdiure durch Titration mit Soda und 
Phenolphthalein darstellen kann. Moraht. 
Verunreinigungen des Zinks, von Franx L. Crosaven. (Journ. Anal. and 
Appl. Chem. 6, 366—867,) 
Bestimmung des Kinflusses eines Eisen- und Phosphorgehaltes in dem bei der 
Titration von Eisen mit Permanganat zur Reduktion des Eisens benutzten Zink. 
Moraht. 
Biirettenprtifung, von H. L. Payne. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 326—332.) 
Beobachtungen tiber den Einflufs von Druck und Temperatur bei titrimetrischen 
Bestimmungen. Moraht. 


Ein neuer Titrierapparat mit automatischer Einstellung des Nullpunktes, 
von Sranistaus Krawezynski. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3010—3011.) 
Verbesserungen am Gasvolumeter, von G. Luner. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
25, 3157—3164.) 
Vgl. Beschreibung und Figuren im Original. Moraht. 
Neues Gasvolumeter, von J. Mitier. (Bull. soc. chim. [3) 7, 507—511.) 


Uber eine Neuerung an Geblisen, von W.Hamuer. (Chem. News 66, 187.) 
F. W. Schmidt. 
Uber die Messung hoher Temperaturen, von L. Hotsorn und W. Wien. 
(Zettschr. {. Instr.-Kunde 12, 296—307.) Hofmann. 
Notiz tiber die Bestimmung von niederen Temperaturen durch Platin- 
Thermometer, von EK, H. Grirrrras und G. M. Crark. (Phil. Mag. 37, 
515—518.) F. W. Schmidt. 
Thermometrische Mitteilungen, von B. Water. (Zeitschr. f. Instr._Kunde 
12, 342—350.) 
Zunachst giebt Verfasser ein Gefafs zur Vergleichung von Thermometern bei 
beliebigen Temperaturen an. Dasselbe besteht aus zwei ineinander gesteckten 
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dinnwandigen glasernen Kochbechern, die eine Linge von ca. 50 cm haben, und 
von denen der innere 5, der aufsere 10 cm im Durchmesser mifst. Die Gefilse 
werden beide bis zu gleicher Héhe mit derselben Fliissigkeit, fir Temperaturen 
bis zu 95° mit Wasser, fir héhere mit Leinél gefiillt. Der Apparat wird aut 
einem Drahtnetze erhitzt. Die Thermometer werden ihrer ganzen Linge nach 
in die Heizfliissigkeit eingesenkt. Unterlifst man dies letztere, so destilliert das 
Quecksilber in den oberen luftleeren Teil der Kapillare hinauf, eine Fehlerquelle 
unserer Quecksilberthermometer, welche bis jetzt fast ganz unbeachtet geblieben 
ist, die aber bei héheren Temperaturen sehr bedeutende Abweichungen bewirken 
kann. Hofmann. 
Verwendung der fliissigen Kohlensdure zur Herstellung hochgradiger 
Quecksilberthermometer, von A. Manixe. (Zeitschr. £ Insir-Kund 
12, 402—404.) 

Anstatt wie bisher zur Messung héherer Temperaturen die Kapillare tbe: 
dem Quecksilber mit komprimiertem Stickstoff zu fiillen, bedient sich Verfasser 
hierzu der fitissigen Kohlensaure. Hofmann. 
Uber die Ausdehnungskoeffizienten einiger Glassorten, von M. Tmrses 

und K. Scuee.. (Zeitschr, f. Instr.-Kunde 12, 293—296.) Hofmann. 


Uber einen neuen Trockenschrank, von Max Karnner. (Ber. deutsch. chem 
Ges. 25, 3612—3614 und Chem. Zt. 17, 35.) 

Laboratoriums-Apparat zur Ausfiihrung von Destillationen mit iiberhitzten 
Wasserdampfen, von B. Jarré&. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 123—125.) 

Vgl. die Figur im Original. Moraht. 
Uber einige Laboratoriums-Gerite aus Aluminium, von Greorc Borneman. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3637—3642.) 

Abgesehen vom schéneren Aussehen sind namentlich Luftbader und Wasser- 
bader wegen des niederen spezifischen Gewichts, der hohen spezifischen Wirme 
und der Luftbestindigkeit, sowie Unempfindlichkeit gegen die Verbrennungs- 
produkte des Leuchtgases, durch welche Eigenschaften sich das Aluminium aus- 
zeichnet, kupfernen Geriten vorzuziehen. Auch Ringe, Klemmen, Sandbider, 
Schornsteine, Dreififse, Tiegel und Warmtrichter aus Aluminium sind zu 
empfehlen. Moraht. 
Kolorimetrische Doppelpipette, von F. Hoppr-Sryter. (Zeitschr. f. Instr.- 

Kunde 12, 417—418.) 
Cf. Zeitschr. physiol. Chem. 16, 510, sowie Handbuch der physiologischen 
chemischen Analyse, 6. Aufl., von Horpr-Sryier. Hofmann. 
Uber neuere Spektroskop-Konstruktionen, von J. Scueiver. (Zeitschr. f. 
Instr -Kunde 12, 365—374.) 
Uber die Linge der Spektren und Spektralbezirke, von W. Grosse. 
(Zeitschr. f. Instr.-Kunde 18, 6—13.) Hofmann. 
Uber das spektroskopische Verhalten des Blutes nach Aufnahme von 
schadlichen Gasen, und eine Methode, diese Verinderungen ftr 
gerichtliche Zwecke objektiv zur Darstellung zu bringen, von 
G. Brner. (Arch. der Pharm. 230, 609—641.) 

Aus Biers Beobachtungen ist hervorzuheben: 1. Jedes gute Spektroskop 
kann zur Aufnahme von Spektrumphotographien aptiert werden. 2. Um mehrere 
Spektren in beliebigen Abstinden tibereinander zu projizieren, kann das Ver- 
schieben der photographischen Platte durch die Okularvergréfserung in Verbindung 
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mit einer Vorrichtung zum successiven Abdecken des Spaites umgangen werden. 
Durch absolute Unverrtiickbarkeit der Platte ist die Garantie fir richtige Stellung 
der verschiedenen Spektren unter sich und mit der Skala gegeben. 3. Zur 
Erzeugung eines kontinuierlichen Spektrums auf der photographischen Platte ist 
das elektrische Kohlenglihlicht nicht verwendbar, wohl aber ein durch den 
elektrischen Strom glihend gemachter Platindraht. 4. Die Anwendung der Photo- 
graphie, auch fiir das sichtbare Spektrum, bietet ein wichtiges Mittel, sich bei 
Gelegenheit der Spektralbeobachtungen vor optischen Tauschungen zu bewahren. 

5. Kohlenoxyd in eine Blutlésung eingeleitet, bewirkt eine Verschiebung 
der Oxyhaémoglobinstreifen nach dem violetten Teile des Spektrums hip. Bei 
einer Verdiinnung des Kohlenoxydblutes mit Wasser 1:200 ist der Bezirk des 
ersten Kohlenoxydhamoglobinbandes 582 bis 564, der des zweiten 554 bis 525. 
Eine Kohlenoxydblutlésung, vorsichtig mit wenig Wasserstoffsuperoxyd versetzt, 
nimmt unter Gasentwickelung wieder die Farbe einer arteriell roten Blutlésung an 
und zeigt die Absorptionsbinder einer Oxyhimoglobinblutlésung. Durch Ein- 
leiten von Kohlenoxyd lafst sich diese mit Wasserstoffsuperoxyd behandelte 
Lésung wieder in Kohlenoxydhamoglobin tberfihren. Diese Umwandlung kann 
beliebig oft wiederholt werden. Ein ozonisierter Luftstrom verinderte auch 
nach einstiindigem Durchleiten durch eine Kohlenoxydblutlésung die Lage ihrer 
Absorptionsbinder nicht. 6. Leuchtgas verhalt sich in seiner Einwirkung auf 
das optische Verhalten einer Blutlésung genau so wie Kohlenoxyd. 7. Kohlen- 
saure verindert nach viertelstiindiger Einwirkung auf Blut das Absorptionsbild 
desselben gar nicht. Bei mehrstiindigem Durchleiten dieses Gases erscheint ein 
Absorptionsband im Rot von 646 bis 626. — 8. Schwefelwasserstoff erzeugt 
bei kurzer Einwirkung, ohne die Lage des Oxyhdmoglobinstreifens zu verdndern, 
ein Absorptionsband im Rot, 632 bis 620. Wird eine Blutlésung langere Zeit 
mit diesem Gase behandelt, so werden die Oxyhdmoglobinstreifen immer schwacher 
und gehen schliefslich in ein undeutlich begrenztes Absorptionsband tiber, das 
sich durch Schiitteln mit Luft nicht mehr in die Oxyhamoglobinstreifen tberfiihren 
lafst. 9. Wird eine Blutlésung mit Selenwasserstoff behandelt, so verschwinden 
die beiden Oxyhimoglobinstreifen, und an ihre Stelle tritt ein undeutlich begrenztes 
Absorptionsband. 10. Tellurwasserstoff ist auf das optische Verhalten einer Blut- 
losung im sichtbaren Spektrum ohne Einflufs. 11. Arsenwasserstoff verindert 
bei kurzer Einwirkung auf Blut dessen Absorptionsspektrum nicht. Bei langerer 
EKinwirkung erzeugt er ein Reduktionsband, 590 bis 535 bis 510. Durch Schiitteln 
der Arsenwasserstoffblutlésung mit Luft wird die Lage des Bandes nicht verandert. 
12. Nach finf Minuten langem Durchleiten von Antimonwasserstoff durch eine 
Blutlésung zeigte sich das optische Verhalten desselben unverandert. Liangeres 
Behandeln des Blutes mit diesem Gase liefs ein Reduktionsband erscheinen, das 
nicht mehr in die beiden Oxyhdmoglobinstreifen tbergefiihrt werden konnte. 
13. Phosphorwasserstoff verindert nach viertelstiindiger Kinwirkung das spektro- 
skopische Verhalten des Blutes nicht. Bei fortgesetztem EKinleiten verschwinden 
die Oxyhimoglobinstreifen allméhlich, ohne dafs das Reduktionsband an ihre 
Stelle trate. 14, Stickoxyd verriickt die Blutbinder nicht, es schw&cht sie nur 
ab. Reduktionsmittel haben auf die so verinderten Binder keinen Einfluls. 
15. Halbstindiges Durchleiten von Stickoxydul durch Blut Andert dessen 
spektroskopisches Verhalten in keiner Weise ab. — Ebenso verhalten sich 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Quecksilbermethyl. 15. Schweflige 
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Saure zerstért nach kurzer Zeit die Oxyhimoglobinblutbander, lafst an ihrer Stell 
eine diffuse Absorption zurtick und erzeugt ein Absorptionsband im Rot, 667 bis 
638. 17. Wirkt Cyangas kiirzere Zeit auf Blut ein, so wird das sichthar 
Absorptionsspektrum nicht verindert. Bleibt eine auf diese Weise mit Cyan 
behandelte Blutlésung stehen, so bildet sich darin Blausdure, und die Oxyhimo 
globinstreifen machen einem verwaschenen Albsorptionsbande Platz. Bei langeren 
Durchieiten des Gases durch Blut wird letzeres schwarzbraun und dicklich und 
lafst erst in grofser Verdiinnung Licht durch. 18. Cyanwasserstoffdampf, be 
gewohnlicher Temperatur durch eine Blutlésung geleitet, veriindert deren Spektrum 
nicht im geringsten. Nach kurzem Erwirmen dieser Léisung auf 40° C. oder 
nach mehrstiindigem Stehen derselben bei Zimmertemperatur lifst sie an Stell 
der Oxyhimoglobinstreifen einen undeutlich begrenzten Absorptionsstreif, 586 bis 
526, erkennen. Diese Lésungen triiben sich jedoch bald. 19. Amylnitrit zeigt 
nach kurzer Einwirkung auf Blut ein Absorptionsband, 588 bis 530. Dasselb: 
ist durch Schiitteln mit Luft nicht mehr in die Oxyhimoglobinbinder tberfihrbar 
20. Kakodyldampf zerstirt die beiden Blutbinder, und die mit diesem Dampfe 
behandelte Lésung zeigt nur noch eine Absorption im Violetten. 
F. W. Schmidt. 

Bestimmung des Eisens im Brunnenwasser auf kolorimetrischem Wege 

und Verwendung der Gerbsiure zu diesem Zwecke, von F. Geanarp 

(Arch. der Pharm. 230, 705—710.) 

Verfasser benutzt folgende Fliissigkeiten: 1. 1 Teil krystallisiertes Natrium 
pyrophosphat, gelést in 20 Teilen Wasser; 2. eine Lésung von 1 Teil Tannin in 20 
Teilen schwachem Spiritus; 3. eine Eisenlésung, die in jedem Cubikcentimeter 0.1 mg 
Eisen in der Form von Eisen-Natriumpyrosphat enthilt. Eine Mischung dieser 
drei Lésungen giebt die Normalfiiissigkeit, mit deren Rosafirbung die unter 
gleichen Bedingungen durch Tannin entstehende Fiarbung eisenhaltiger Wasser 
verglichen wird F. W. Schmidt. 
Eine neue Normalfarbe fiir natiirliche Wasser, von Aten Hazen. (Amer 

Chem. Journ. 14, 300 —310.) 

Durch Lésen von 1.246 g Kaliumplatinchlorid (—0,5 g¢ Pt) und 1 g¢ 
krystallisiertem Kobaltchlorid (= 0.25 g Co) in Wasser, Zusatz von 100 ccm 
konzentrierter Salzsiure und Verdiinnen auf 1 | erhilt man eine sehr bestindige 
Normallésung zur Feststellung der Farbe natiirlicher Wasser. Durch Verdtinnen 
von 1, 2, 3 ete. ccm dieser Lésung auf 50 ccm erreicht man eine Skala vom 
Farbenton 0.1, 0.2, 0.3 ete. Der Kobaltgehalt kann zur Erreichung gleicher 
Farben wechseln, da das Platin der eigentliche Titer ist. Diese Lésung liefert 
bessere Resultate, als die bisher gebriuchlichen. Moraht. 
WIBORGHs kolorimetrische Schwefelbestimmung, von H. ©. Bassirr. 

(Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 301—303.) 

Analytische Belege zu Gunsten der Wisorcuschen Methode, den Schwefel- 
gehalt in Stahl durch Austreiben als Schwefelwasserstoff mit verdtinnter Schwefel- 
siure, Auffangen desselben in Cadmiumacetat und Farbenvergleich mit einer 
Skala von Schwefelcadmium zu bestimmen. Moraht. 
Reitrag zur Schwefelbestimmung im Eisen nach der Schwefelwasser- 

stoffmethode, von W. Scuinpier. (Zeitschr. angew. Chemie [1893) 11—12.) 

Verfasser findet im Gegensatz zu ©. Memvecke (Zeitschr. angew. Chemie, 

Juli 1888), dafs die Schwefelwasserstoffmethode fiir die Bestimmung des Schwefels 
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im Eisen, d. h. die Zersetzung des Eisens durch Salzsiure und Auffangen des 
Schwefelwassersofis in einer gesattigten Lésung von Brom in konzentrierter 
Salzsdure sehr genaue Resultate giebt, sobald zur Zersetzung des Eisens konzen- 
trierte Salzsaure angewendet wird. Rosenheim. 


Schwefelbestimmungen nach verschiedenen Methoden, von Lex S. Crymer. 
Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 318—320.) 
Vergleich des Wertes der verschiedenen bekannten Methoden zur Schwefel- 
bestimmung im Stahl und Klarlegung einzelner Fehlerquellen der Oxydations- 
methode mit Kénigswasser. Moraht. 


HADFIELDs Untersuchungen iiber Eisenchromlegierungen, von A. Levesur. 
Stahl u. Eisen 18, 14—26.) 
Ausfiihrliche Darlegung der Geschichte der Eisenchromlegierungen und der 
neueren im Iron and Steel Institute vorgetragenen interessanten Untersuchungen 
von R. A. Haprtevp. Rosenheim. 


Herbst-Meeting des Iron and Steel Institute 1892. Legierungen von 
Eisen und Chrom. (Osterr. Zeitschr. Berg- wu. Hiittenwes. [1892] 
609—612, 623—627.) 

Genaues Referat tiber die Versuche Haprigups. (Siehe voriges Referat.) 
Rosenheim. 

Uber die magnetische Anreicherung der Eisenerze, von Ant. SsécREN. 
Osterr. Zeitschr. Berg u. Hiittenwes. [1892] 632—634.) Rosenheim. 

Argentine, von Avousr Harpr. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. [1892], 
635—638.) 

Beschreibung der Fabrikationsmethode und chemische Untersuchung der 
besten Darstellungsmethoden von feinem Zinnstaub, wegen der Verwendung zur 

Silberpapierfabrikation ,,Argentine“ genannt. Rosenheim. 


Bemerkungen iiber Silicium im Roheisen des Schmelzofens, von Davin 
H. Browne. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 452—467.) 

Untersuchung verschiedener Eisenproben; der Siliciumgehalt lafst sich am 
besten durch das dufsere Ansehen erkennen. Moraht. 
Bestimmung von Kupfer und Nickel in Erzen und Ofenschlacken, von 

Davin H. Browne. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 181—184.) 
Moraht. 
Uber Kupfer, von W. Sranv. (Berg- u. Hiittenménn. Zeit. {1893} 19.) 
Kurze Notiz ber die Abhangigkeit des Gasabsorptionsvermégens feuerflissigen 


Kupfers von der Beimengung anderer Metalle. Rosenhewm. 
Zur a des Silbers aus kupferhaltigen Laugen, von W. Sraat. (Berg- 
. Hiittenmdnn. Zeit. 51, 443—444.) Rosenheim. 


Uber Siensieitiens armer Kobalterze, von W.Sraut. (Berg. u. Hiittenmann. 
Zeit [1893] 1—3.) 

Zerkleinerte Erze werden geréstet, bis das Arsen entfernt ist, das Réstgut 
mit 10°/o eines zink- und nickelfreien Eisenkieses und 15°/o Abfallsalz von Chlor- 
natrium (95°/o Chloralkali enthaltend) 3 Stunden auf Rotglut erhitzt und die ge- 
résteten Erze mit schwach saurem Wasser ausgelaugt. Die Lauge enthait Co, 
Ni, Fe, Mn. und Cu. Kupfer wird durch Schwefelwasserstoff abgeschieden, Eisen, 
Mangan, Nickel und Kobalt durch Schwefelnatrium ausgefallt, aus dem Nieder- 
schlag Eisen und Mangan durch Essigsiure und schweflige Saure herausgelést und 
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durch Résten des Riickstandes ein Produkt mit 92°/o (o,O, erhalten. (D. BR. P 
58417 und Zusatzpatent 66 265.) Rosenheim 
Untersuchung von Zinn, von Epmunp H. Mitten. Journ. Anal. and Appl 
Chem. 6, 441—452.) 
Wertigkeitsvergleich der gebriuchlichen Methoden zur Zinnstimmung in 
Erzen; wenn auch nicht die schnellste, so ist doch die Rosesche Methode die 
genaueste, mit der Abianderung, dafs anstatt Soda kohlensaures Kali an 


gewandt wird. Moraht 
Uber den MonDschen Chlorprozefs, von F. Quivcxe. (Chem. Ind. 16, 10-12 
Darlegung des Monpschen Chlorverfahrens zur Gewinnung des Chiors aus 


den Chliorammoniumiaugen der Ammoniaksodaindustrie im Anschlufs an ein 

Abhandlung: ,,Welchen Einflufs wird das Monpsche Verfahren der Gewinnune 

von Chior aus Chlorammoniumlaugen auf die Lestanc-Industrie austiben?* (Chem. 

Ind, 15, 466—468.) Rosenheim. 

Bestimmung von Pottasche nach der Methode von LINDO, modifiziert 
von GLADDING. Aus dem Laboratorium von Breyer und Scuwerrzer. 
(New-York, City. Journ. Anal. and Appl. Chem. 6, 470—477. 

Nach den gegebenen Versuchen ist obige Methode ganzlich wertlos. Mor aht. 

Uber den Austausch der Kohlensdiure und des Sauerstoffes zwischen 
den Pflanzen und der Atmosphire von TH. Scunowsine. (Compt. rend. 
115, 1017—1020.) 

Ein Volumenometer fiir die Ermittelung des Volumens gréfserer Proben, 
besonders von Bodenproben, von B. Tackr. (Zeitschr. angew. Chem. 
[1893] 39—43.) 

Wie sollen Analysen von Salzsoolen und Kochsalz ausgefiihrt und be- 
rechnet werden? von J. u. S. Wiernix. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 
43—47.) Rosenheim. 

Natiirliche Soda, von G. Lunez. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 3—11. 

Verfasser giebt zuniachst einigé Erginzungen tber das Vorkommen natiir- 
licher Soda fiir sein ,,Handbuch der Sodaindustrie’ und beschreibt dann unter 

Anfiihrung einiger eigenen Analysen die sehr zahlreichen und grofsen Soda- 

ablagerungen in den Vereinigten Staaten von Nordamerika, besonders in Kali- 

fornien, im Anschlufs an den sehr ausfiihrlichen Bericht des amerikanischen 

Staatsgeologen CuHatarp (Natural Soda, its occurence and utilization, Extrat from 

Bulletin No. 60, U.S. Geological Survey 1887—1888.) 

Naheres im Orginal einzusehen. Rosenheim. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Uber das Schmelzen von Calciumcarbonat, von A. Joannis. (Compt. rend. 
115, 934—936.) 

Im Anschlusse an die neuerliche Verétfentlichung von Le CHarenier (diese 
Zeitschr. 8,341) weist Verfasser darauf hin, dafs eine wesentliche Bedingung ftir die 
Uberféhrung von Calciumcarbonat in Marmor in der Erhéhung des Druckes 
beim Schmelzen zu suchen ist. Die Tension der bei der Schmelztemperatur in 
Freiheit gesetzten Kohlensdure allein geniigt nicht, sondern es mufs ein wesentlich 
héherer mechanischer Druck ausgetibt werden, oder die Temperatur tiber die 
sonst notwendige — Le Cuareurer giebt in Ubereinstimmung mit Haut die 
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Schmelztemperatur des Goldes an — so stark erhéht werden, dafs die Tension 
eine viel gréfsere wird. Dies beweist er experimentell, indem er zeigt, dafs bei 
der Schmelztemperatur des Goldes (Tension der Kohlenséure 9 Atm) das Calcium- 
carbonat nicht wesentlich verandert wird, und dafs erst bei einer weit héheren 
Temperatur, bei der die Tension gréfser als 22 Atmospharen wird, Krystalle erhalten 
werden. Entsprechende Resultate ergaben Versuche, die mit Kreide angestellt 
wurden. Rosenheim. 

Uber das Schmelzen von Calciumcarbonat, von H. Le Cuareier. ( Compt. 

rend. 115, 1009—1011.) 

Verfasser weist in Erwiderung der obigen Abhandlung von Joannis darauf 
hin, dafs der von ihm beim Schmelzen von gefalltem Calciumcarbonat angewandte 
hohe Druck nur durch die von ihm benutzte Apparatenanordnung bedingt war, 
fiir die Ausfiihrung des Versuches unter anderen Bedingungen aber nicht von 
wesentlicher Bedeutung sei. Im Gegensatz zu Joannis gelingt es ihm, durch 
plétzliches Erhitzen von Calciumcarbonat in einer innen vernickelten Stahlréhre 
auf 1020°, die Substanz, die urspriinglich ein spez. Gew. von 0,8 hatte, in einen 
krystallisierten Kérper von 1,8 spez. Gew. tiberzufiihren. Nicht also eine An- 
wendung héheren Druckes ist das fiir den Versuch wichtigste, sondern die Art 
des Erhitzens. Wahrend Joannis langsam anwarmte, setzt Verfasser die Substanz 
im schon vorher angeheizten Ofen plétzlich der hohen Temperatur aus. Ein 
derartiges Verhalten findet seine Analogie im Ubergang der verschiedenen 
Modifikationen des Schwefels ineinander und bei dem Ubergang von Quarz in 
Tridymit. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den verschiedenen Modifikationen des 
Calciumcarbonates vor, die Verfasser weiter studieren will. Kreide verhalt sich 
ebenso wie chemisch gefilites Carbonat, waihrend Calcit bis zu 1100° keine 


Verinderung erleidet. Rosenheim. 
Uber die Darstellung von Rutil, von L. Micner. (Compt. rend. 115, 
1020—1021. 


Durch mehrstiindiges Schmelzen eines innigen Gemisches von 1 Teil Titan- 
eisen und 2.5 Teilen Pyrit im Graphittiegel bei ca. 1200 erhielt Verfasser Magnet- 
kies (I’e,S,), in welchem drusenférmig schéne, wohl ausgebildete Krystalle von 
Rutil eingebettet waren. (Vergl. diese Zeitschr. 3, 341.) Rosenheim. 


Die Lavas von Mount Ingalls, Kalifornien, von H. W. Turner. (Amer. J. 
science (Sill.) [3° 44, 455—469.) 

Bemerkungen iiber die Cambray-Felsen von Pennsylvanien und Mary- 
land vom Susquehanna, bis zum Potomao, von Cuartes D. Watcorrt. 
Amer. J. science (Sil.) (3) 44, 469—482.) 

Die vulkanischen Felsen des Siidgebirges in Pennsylvanien und Maryland, 
von Groroe H. Wruttams. (Amer. J. science (Sill.) [3) 44, 482—496.) 

Moraht. 


Berichtigung. 


Diese Zeitschr. 3, 342, Zeile 15, soll heifsen: ,K6érper eine regulare Modifi- 
kation des Fe,Cl,.7Aq. sei“, anstatt ,Kérper Fe,Cl, + 7Aq. sei‘. 








Roter Phosphor ist nicht amorph. 
Von 


J. W. RETGERS. 


Die eigentiimliche Struktur des roten Phosphors, die sich be 
sonders in dem sandig anzufiihlenden Pulver desselben offenbart, liels 
mich die tibliche Bezeichnung ,amorph* fiir diese Phosphormodifikation 
als bedenklich erscheinen. 

Weil bekanntlich von Chemikern oft die Begriffe ,amorph* und 
.feinkrystallinisch* verwechselt werden, und mancher unter der ersten 
Bezeichnung erscheinende Kérper in Wirklichkeit der zweiten Klasse 
zugehoért', so erschien es mir wiinschenswert, auch den roten Phos- 
phor einmal im polarisierten Lichte zu untersuchen, was, soviel mir 
bekannt, noch niemals stattgefunden hat. 

Da dieser, im auffallenden Lichte chokoladenfarbige Phosphor 
aufser seiner sehr geringen Durchsichtigkeit noch ein grofses Licht- 
brechungsvermégen besitzt?, so dafs die kleinsten und diinnsten 
Teilchen, welche iiberhaupt Licht durchlassen, wegen der Total- 
reflexion (indem die breiten Randschatten nur winzige centrale Licht- 
fleckchen iibrig lassen) fast ganz undurchsichtig sind, wenn man 
das Pulver im trockenen Zustande betrachtet, so ist es notwendig, 


' Als jiingstes Beispiel hiervon mag wohl das schwarze Schwefelquecksilber 
gelten, das man ebenfalls immer als ,amorph* dem krystallinischen roten Zinnober 
entgegengestelit hat, bis Penrietp (1885) und Scukaur (1891) dieses schwarze 
HgS als deutlich krystallinisch (regulir-tetraédrisch) erkannten. Eine Thatsache, 
die im Jahre 1551 FrRaynxesnetm schon vermutete, indem er schrieb (Journ. / 
pr. Chem. 54, 468): .HgS, 8, mineralischer Moor, schwarzes Pulver, gilt zwar 
als amorph, aber mit Unrecht, da es pur als ein Pulver vorkommt, in welchem 
die Individuen nicht mehr wahrgenommen werden kénnen . . .“ — Vergleiche 
auch Arzruni, Physikalische Chemie der Krystalle (8. 38), welches ausgezeichnete 
und griindliche Werk bald das Licht sehen wird. 

* Der Brechungsexponent des gelben Phosphors ist 2.14; der rote Phosphor 
wird als abweichende Modifikation dieses Elementes nicht genau denselben Index 
haben, jedoch wird dieser nicht sehr abweichen und jedenfalls auch sehr be- 
trachtlich sein. 

Z. anorg. Chem. III. IK 
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die optische Untersuchung in einem méglichst stark lichtbrechenden 
Medium vorzunehmen, damit der nachteilige Einflufs der Totalreflexion 
aufgehoben wird. 

Es erwies sich hierzu das Jodmethylen wegen seines grofsen 
Brechungsindex (n = 1.75) sehr geeignet. 

Zerreibt man etwas roten Phosphor, indem man ihn mit einem 
Spatel oder Glasstab auf einem Objektglas breit driickt und diinn aus- 
streicht, benetzt dann die diimnsten Stellen mit Jodmethylen und 
betrachtet sie unter dem Mikroskop mit starker Vergréfserung, 
so zeigt es sich, dafs die diinnsten Flitterchen mit einer schén 
dunkelkarmosin- bis scharlachroten Farbe durchsichtig sind; sobald 
die Stellen etwas dicker werden, werden sie jedoch undurchsichtig. 
Sucht man sich ein méglichst helles und breites Teilchen aus und 
betrachtet man dies nach Einstellung im Fadenkreuz zwischen ge- 
kreuzten Nicols, so leuchtet es aus dem Dunkel deutlich hervor 
und zeigt bei Runddrehung des Objekttisches Ausléschung in zwei 
senkrecht zu einander stehenden Richtungen und ein Maximum der 
Helligkeit in der zwischenliegenden Lage. — Es ist also wohl keinem 
Zweifel unterworfen, dafs der rote Phosphor nicht amorph, 
sondern krystallinisch und sogar stark doppelbrechend ist, 
so dass der Ausdruck ,amorpher Phosphor“ als unrichtig fallen und 
durch den besseren von ,roter Phosphor“ ersetzt werden soll.’ 

Ich mufs zugleich darauf hinweisen, dafs nur dufserst winzige 
Teilchen eine einheitliche Ausléschung zeigen; sobald sie etwas 
gréfser werden, erscheinen sie zusammengesetzt aus mehreren 
verschieden orientierten Partien, so dafs bei Runddrehung zwischen 
gekreuzten Nicols abwechselnd einige dieser hervorleuchten, andere 
dunkel werden. Sie bestehen also deutlich aus einem Aggregat 
von Krystallen, wie man denn auch schon aus der Thatsache, 
dafs der rote Phosphor, auf dem Objektglas breit gedriickt, ja fast 
fein geschmiert ist, keine gréfseren isolierte Krystalle erwarten 
kann. 

Ich brauche weiter wohl kaum den noch méglichen Einwand, 
dafs man es hier vielleicht doch mit einem amorphen K6rper zu 
thun hat, bei welchem die Doppelbrechung inneren Spannungen zu- 


' Der Ausdruck ,amorpher Phosphor* stammt von dem Entdecker Scnrortrer, 
(Pogg. Ann. $1, 281, [1850}, welcher diese Benennung wihite im Gegensatz zu 
dem gelben krystallinischen Phosphor, der bekanntlich leicht aus Schwefel- 
kohlenstoff krystallisiert. 
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zuschreiben ist, zu beseitigen, indem bei solchen Kérpern bekanntlich 
die Doppelbrechung sehr schwach ist, wihrend sie bei dem roten 
Phosphor im Gegenteil sehr stark ist, wie die lebhafte Polarisation 
bei der geringen Dicke der Teilchen erweist.' 

Pleochroismus konute ich nicht deutlich beobachten, indem die 
rote Farbe bei Runddrehung iiber dem unteren Nicol sich entweder 
nieht oder nur sehr unbedeutend inderte. 

Welches das eigentliche Krystallsystem des roten Phosphors 
ist, konnte, weil geradlinige Konturen an den isolierten Teilchen fast 


ginzlich fehlten,? nicht festgestellt werden. Es wiirde jedoch guar 
nicht unméglich sein, dafs dies das hexagonale wire, weil be- 
kanntlich fast alle Elemente entweder reguliir oder hexagona! kry- 
stallisieren. 


Es erscheint mir sogar noch nicht sicher, ob dieser rote Phosphor 
denn im Grunde verschieden ist von dem sogenannten ,metallischen 
Phosphor“, welche dritte Modifikation nach Hrrrorr® unter dem 
Mikroskop als Rhomboéder mit nahezu rechten Winkeln (also isomorph 
mit Arsen, Antimon und Wismut) erscheint. Es kann diese letzte 
ganz gut nur eine etwas besser krystallisierte Varietét des roten 
Phosphors sein, um so mehr, als die diinnsten Blittchen der me- 


' Als eine Thatsache, die schon an und fir sich sehr gegen die Annahme des 
roten Phosphors als amorphen Kérper spricht, mag noch erwaihnt werden, dafs 
gelber Phosphor bekanntlich im Sonnenlicht oberflachlich in roten abergeht. Von 
einem derartigen Ubergange aus dem krystallinischen Zustande in den amorphen 
ist uns kein Beispiel bekannt. Es kommt jedoch wohl das Gegenteil vor, z. B. 
wie amorphe glasige arsenige Séure nach langer Zeit triibe und krystallinisch wird, 
wie amorphes Glas im Verlauf der Zeit entglast, d. h. krystallinisch wird, etc. — 
Es ist sozusagen der amorphe Zustand der Materie immer ein labiler, wihrend der 
krystallinische ein mehr stabiler ist; man kann die erste mit einer tbersattigten 
Lésung oder einem fiberschmolzenem Kérper vergleichen und eine Riickkehr aus 
dem stabileren krystallinischen in den labileren amorphen Zustand wire schon a 
priori widersinnig. — Dagegen hat die Bildung des roten aus dem gelben Phosphor 
durch das Licht nichts Auffallendes; wenn man die rote Modifikation als ebenfalls 
krystallinisch, jedoch mit abweichendem System (vielleicht hexagonal) annimmt; 
es handelt sich dann nur um einen Unterschied in Stabilitaét zweier krystallinischen 
Modifikationen, wie bei dem Ubergang von monoklinen in rhombischen Schwefel. 
Ein Entstehen von amorphem P aus krystallinischem P wire ebenso sonderbar, 
wie die von amorphem S aus einer krystallinischen S-Modifikation. 

? Nur ausnahmsweise beobachtete ich einige kurzprismatische Teilchen, die 
jedoch ganz unzulinglich waren, um hieraus auch nur entfernt das Krystallsystem 
zu bestimmen. 

* Pogg. Ann. 126, 217, [1865). 
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tallischen Modifikation nach Hrrrorr ebenfalls ein rotes Licht durch- 
lassen. Es wiirde sich dann dieser rote Phosphor zu dem metallischen 
verhalten, wie ein fein krystallinisches Aggregat zu gréfseren isolierten 
Krystallen, wie z. B. ein fein krystallinischer CaCO,-Niederschlag zu 
einem grofsen Kalkspatkrystall, oder wie das fein zerteilte schwarze 
Silber zu einem metallisch glinzenden Silberkrystall. — Es ist dies 
um so eher méglich, als die physikalischen Eigenschaften der beiden 
Modifikationen eigentlich recht wenig von einander abweichen: spe- 
zifisches Gewicht des metallischen P=2.34, das des roten 2.19; das 
elektrische Leitungsvermégen ist bei beiden fast dasselbe; beide sind 
fast unschmelzbar; beide haben, wie schon erwihnt, bei geringer 
Dicke und durchfallendem Licht eine rote Farbe. — Es sind diese 
iibereinstimmenden Eigenschaften sehr auffallend gegeniiber ihren 
starken Differenzen in Bezug auf den gelben Phosphor, welcher 
viel leichter ist (sp. Gew. = 1.83), einen sehr niedrigen Schmelz- 
punkt besitzt (44° C.) und die Elektrizitét gar nicht leitet. — Auch 
die Darstellungsweisen des metallischen Phosphors, Erhitzung des 
roten P auf eine hohe Temperatur (iiber 500° C.), resp. Lésen und 
Auskrystallisieren in geschmolzenem Blei, sprechen nicht gegen die 
Annahme, dafs hierdurch einfach eine Umkrystallisierung des roten 
Phosphors und keine Entstehung einer neuen Modifikation statt- 
gefunden hat. 


Méchte sich diese Vermutung bestitigen (was natiirlich nur durch 
moglichst sorgfiltiges Vergleichen der physikalischen Eigenschaften 
beider Modifikationen zu erreichen wire), so wirde man nur zwei 
Modifikationen des Phosphors haben: der gelbe regulire und der rote 
hexagonale Phosphor, welche letzte in dem sogenannten ,amorphen 
Phosphor‘ als mikrokrystallinisches Aggregat und in dem sogenannten 
,metallischen Phosphor“ in deutlich ausgebildeten Krystallen auftritt. 


Es scheint auch schon 1865 Hirrorr diese Identifikation des 
roten und metallischen Phosphors geahnt zu haben, wenigstens 
nennt er den letzten ,,krystallinischen metallischen Phosphor* und den 
ersten ,amorphen metallischen Phosphor“ und stellt beiden den 
gelben nicht-metallischen Phosphor gegeniiber. 


' Da ich aus Erfahrung weils (Zeitschr. physik. Chem. %, 289, 1889), wie 
stark solche mit dem Pyknometer bestimmten spezifischen Gewichte fester Kérper 
unter sich differieren kénnen, so ist der Unterschied nicht sehr grofs. Aufserdem 
kann der metallische Phosphor wegen seiner Darstellung aus geschmolzenem Blei 
etwas bleihaltig und zu schwer gewesen sein. 
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Schade, dafs hier wiederum der ungliickliche Name ,amorph- 
den vermutlich wahren Sachverhalt verdeckt hat. 

Was schliefslich den von THeénarp angegebenen ,schwarzen 
Phosphor‘ betrifft, so ist dessen Existenzberechtigung als besondere 
Modifikation wohl noch als sehr problematisch zu betrachten, indem 
die schwarze Farbe wahrscheinlich geringen Verunreinigungen (ins 
besondere Phosphorarsen) zuzuschreiben ist. 











Zur quantitativen Analyse durch Elektrolyse. 
Von 


A. CLASSEN. 


Herr Riporrr erklart in No. 5 dieser Zeitschr., meine Bemer- 
kungen tiber seine Versuche’ richteten sich nur gegen ganz neben- 
sichliche Dinge, welche die eigentliche Sache gar nicht beriihrten. 
In diesen Bemerkungen wurde nun Herrn Rtporrr nachgewiesen, 
dafs er in die Grundbegriffe der Elektrolyse nicht eingedrungen 
ist, da er die Kenntnis der Stromstarke fiir tiberfliissig erklirt, den 
Kinflufs der Stromdichte und Spannung nicht kennt, und dafs sein 
Nichterfolg bei einzelnen Methoden einzig darauf zuriickzufiihren ist, 
dafs Herr Rivorrr die Methoden nicht korrekt nach Vorschrift, 
sondern unsachgemils, ohne Beriicksichtigung der elektrischen Grofsen, 
ausfihrte. 

Wie Herr Ritporrr in seiner ersten Veroffentlichung bereits 
erklirte,” hat er auch mit den Methoden anderer Autoren durch- 
weg keinen Erfolg erzielt. Dies war durchaus selbstverstandlich, 
da die gegebenen Bedingungen nicht innegehalten wurden; er mufste 
sie eben fiir seine Stromquellen und Elektroden umindern. Hitte 
Herr Riporrr sich zuvor mit den elektrischen Gr6fsen befafst, 
zumal mit der Stromdichte, so wiirde eine einfache Rechnung 
geniigt haben,® um ihm mit seiner Stromquelle und seinen 
Elektroden Resultate zu verschaffen. Es ist also véllig unzutreffend, 
wenn Herr Ritporrr annimmt, dafs ,manche laut gepriesene Me- 
thode“ nur in der Hand ihres Erfinders gute Resultate gebe;* es 
handelt sich eben nur um sachgemiifse Ausfiihrung der Methoden 
iiberhaupt. 


' Diese Zeitschr. 8, 214. * Zeitschr. angew. Chem. 1892. Heft 1. 
' Siehe meine quantitative Analyse durch Elektrolyse. 3. Aufl. 8. 54. 
' Zeitschr. angew. Chem. 1892. Heft 1. 
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Herr Riporrr brauchte sich nur vor Beginn seiner sogenannten 
kritischen Untersuchungen in der Litteratur umzusehen, um diese. 
auf Grund experimenteller Arbeiten aufgestellte Behauptung weiter 
bestitigt zu finden. v. Mruuer und Kinianr! sprechen sich ebenfalls 
dahin aus, dafs die erfolgreiche Durchfiihrung einer jeden 
elektrolytischen Fallung eine bestimmte Stromdichte erfordere. 
welche abhingig ist einerseits von der Stromstirke, andererseits 
von der Oberfliche der Elektrode, an welcher der Niederschlag 
sich bilden soll.? Frrix Orrrer® bestiitigt neuerdings, dafs elektro 
lytische Methoden ohne genaue Angaben iiber Stromstirke bezw 
Stromdichte ohne Wert seiepv, und lenkt die Aufmerksamkeit de. 
Fachgenossen ausdriicklich auf diesen Punkt. Die Ergebnisse der 
Elektrolyse sind, wie an anderer Stelle schon ausgefiihrt, von den 
Versuchsbedingungen ebenso abhingig, wie die der gewohnlichen 
gewichts- und mafsanalytischen Methoden. Das Ignorieren 
der Versuchsbedingungen erklirt auch die Annahme einzelner, dafs 
die Zuverlissigkeit der Elektrolyse geringer sei, als die der bis 
herigen Gewichtsanalyse. In tiberzeugender Weise wird dies neuer 
dings durch die Veréffentlichungen in No. 9 und 15 der Chem.-Z7. 
d. J. bewiesen, wo drei Chemiker bei Bearbeitung desselben Gegen- 
standes zu drei verschiedenen Resultaten gelangen. 

Wenn nun Herr Rtporrr den Standpunkt vertritt, dafs die 
Kenntnis der Stromstiirke und Spannung nebensiichliche Dinge sind, 
und dafs quantitative Elektrolysen in Elektroden von beliebiger Form 
und Gréfse mit Erfolg ausgefiihrt werden kénnen, ohne die Strom- 
dichte zu beriicksichtigen, so kann Herr Rtporrr auch behaupten, 
dafs man zum Telegraphieren der Elektrizitiit nicht bedarf. Dieser 
Standpunkt ist ebenso wenig weiter diskutierbar, als die Ansicht, 
welche Herr Rtporrr iiber die geeignetste Stromquelle vertritt.* 

Die ungenannien Leidensgefihrten des Herrn RUporrr haben 
ohne Zweifel ebenfalls die Methoden ohne Beriicksichtigung der in 
Betracht kommenden Faktoren ausgefiihrt.° 


‘ Lehrbuch der analytischen Chemie. 2. Aufl. Minchen 1891. 

? Man vergleiche meine Bemerkungen. Diese Zeitschr. 8, 216. 

* Chem-Zt. 17 (1893). No. 11. 

* Zu Gunsten der Accumulatoren, als zweckmialsigste Kiektrizitatsquelle 
fiir chemische Laboratorien hat sich kirzlich noch Prof. K. Exiss in langerer 
Darlegung der Verhiltnisse ausgesprochen. (Chem-Zt. 1893, No. 7 u. 8.) 

5 Dafs jeder Praktikant meines Laboratoriums ohne vorherige Ubung im 
stande ist, die Riporrrschen Behauptungen bezitiglich leichter Ausfihrbarkeit 
und Genauigkeit meiner Methoden zu widerlegen, ist bereits in meinen ,,Be- 
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Im tbrigen steht nach wie vor jedem Fachgenossen, welcher 
sich von der leichten Ausfiihrbarkeit der Methoden zu iiberzeugeu 
wiinscht, das hiesige Laboratorium zur freien Verfiigung. 


merkungen* bewiesen. Auch wurden in der 3. Aufl. meines Lehrbuches eine 
Anzahl von Laboratorien namhaft gemacht, welche meine Apparate und Methoden 
mit Erfolg anwenden, und kénnte ich diese Liste, infolge mir neuerdings zu- 
gegangener Mitteilungen von Fachgenossen, welche in der Beurteilung der 
Réporrrschen Arbeiten mit uns tibereinstimmen, noch vermehren. 














Uber die Holminerde. 
Von 
Kari Hormann und Geruarp Kriss. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Nachdem aus der fritheren Erbinerde durch Manricnac die 
farblose Ytterbinerde und durch Nitsons Untersuchungen das un- 
gefirbte Skandiumoxyd abgesondert waren, versuchte P. T. Curve, ' 
die eigentliche Erbinerde rein darzustellen. Trotzdem bei dieser 
Gelegenheit betrichtliche Mengen des rosafarbenen Erbinoxydes in 
hunderte von Fraktionen zerlegt wurden, gelang es CLeve nicht, eine 
Reihe von Oxyden mit konstantem Molekulargewicht zu erhalten, 
wodurch die Einheitlichkeit dieser Erbinerde erwiesen gewesen wire. 
CLeEvE machte darauf aufmerksam, dafs die stiirker basischen Anteile 
der Erbinerde aus mehr oder weniger gelb gefiirbten Oxyden be- 
standen und dafs die Lésungen derselben im Absorptionsspektrum 
durch zwei Streifen (4 == 640—642 und 536), welche der rosa- 
farbenen Erbinerde nicht zuzukommen schienen, charakterisiert 
waren. Zugleich zeigten die gelben, aus Erbinerde gewonnenen 
Oxyde ein niedrigeres Molekulargewicht, als die rosa Erden, woraus 
Creve auf das Vorhandensein einer neuen Erde, welche er als Oxyd 
des Holmiums oder als Holminerde bezeichnete, schlols. 

Dem Holmium kommt nach jener Untersuchung, wenn man fiir 
das Oxyd die Verbindungsform Ho,O, annimmt, ein Atomgewicht 
von ungefahr 160 zu. Die Verbindungen des Holmiums sind es, die 
nach P. T. CLeve vornehmlich die oben angefiihrten A bsorptionsstreifen 
bei 4 = 640 und 536 im Spektrum erzeugen. 

Bald nach jener Mitteilung erklirte Sorer*? das Holmiumoxyd 
fiir identisch mit einer Erde, deren Existenz durch Marianacs Ver- 
suche schon wahrscheinlich gemacht war und welche Sorer nach 
absorptionsspektraianalytischer Untersuchung ein Jahr zuvor’ mit 
dem Zeichen X belegt hatte. Curve bestitigte* dann die Identitit 
des Soretschen X mit seiner Holminerde. 


* Compt. rend. 89, 478. — * Compt. rend. d¥, 521. 
5 Compt. rend. 88, 424; Arch. sc. phys. nat. Geneve (1878) 68, 99. 
* Compt. rend. 91, 328. 
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Wenige Jahre spiter zerlegte Lecog pr Borspaupran! diese 
Erde in zwei neue Oxyde; das stirker basische bezeichnete er als 
das Oxyd des Dysprosiums (von dvomgoorrog = schwer zugiinglich), 
wihrend er dem schwiicher basischen Teil den Namen Holminerde 
liefs. Das Dysprosium war nach Lecog charakterisiert durch die 
Streifen: 2 — 804.0; 756.5; 475.0; 451.5; 427.5. — Crooxes? fand 
jedoch, dafs eine Fraktion von Gadolinit-, beziehungsweise Samarskit- 
erden deutlich den Dysprosiumstreifen bei 4451.5 zeigte, ohne 
die Dysprosiumlinie bei 4 = 475.0 im Spektrum aufzuweisen. Hieraus, 
wie auch nach einer anderen analogen Beobachtung folgerte Crookers, 
dafs das Dysprosium, welches nur einen Teil des Cieveschen Hol- 
miums reprisentierte, selbst ein zusammengesetzter K6rper ist. 

Zu entsprechenden Resultaten kamen G. Krtss und L. F. Niison,* 
als sie die aus verschiedenen Mineralen gewonnenen seltenen Erden 
einem vergleichenden absorptionsspektralanalytischen Studium unter- 
warfen. So war von allen Holmiumlinien beispielsweise im Spektrum 
des Brevigthorites nur eine Linie mit grofser Intensitét sichtbar und 
zwar gerade diejenige, welche in dem gewoéhnlichen Holmiumspektrum 
am schwichsten ist; die sonst intensiveren Holmiumlinien waren in 
diesem Spektrum nicht vorhanden. Dieselben zeigten sich in Mate- 
rialien anderer Herkunft und zwar auch hier in wechselnder Weise, 
indem in einigen Fillen die einen, in anderen Fillen andere Holmium- 
linien intensiver im Spektrum auftraten. Nach Kombination aller 
Beobachtungen sprachen Krtss und Ninson die Ansicht aus, dafs 
das urspriingliche Holmium wohl aus sieben Teilen bestehe, welche 
mit den Zeichen Xa, Xf, Xy, Xd, Xe, XE, Xw belegt wurden, und 
deren Nitratlésungen an folgenden Stellen im Spektrum Absorptions- 
streifen aufweisen : 

Xu = 640.4; Xp = 542.6; Xy = 536.3; Xd = 485.5; Xe = 4745; 
X¢ = 451.5; X»y = 428.5. 


Diese Schlufsfolgerung wurde gemacht nach den gleichen Gesichts- 
punkten, die zur Entdeckung der Holminerde ,selbst gefiihrt hatten. 
-— Wir stellten es uns nun zur Aufgabe, die auf spektralanalytische 
Beobachtungen gegriindete Ansicht, dafs Holminerde ein zusammen- 
gesetzter Kérper sei, durch Aquivalentbestimmungen einer Anzahl 
von Holminerden in kritischer Weise auf ihre Richtigkeit zu priifen. 






nt 


' Compt. rend. 102, 1003. — * Chem. News 54, 13. shane. dares 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2134. ee 
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Das zu dieser Untersuchung verwendete Material war uns 
zugleich mit den vor kurzem erwihnten Erbinmaterialien’ yon Herrn 
L. F. Nizson in Stockholm in liebenswiirdigster Weise zur Unter- 
suchung tiberlassen worden, wofiir wir Herrn Nitson zu grofsem 
Dank verpflichtet sind. Das Material stammte aus Gadolinit und 
Kuxenit; es war sorgfiltig von allen Erden der Cergruppe befreit 
und bestand aus folgenden Teilen: 


1. Holmin I Gewicht der Erde 85.5 ¢ 
2. Holmin U 4 af te 13.4 ¢ 
3. 1. Fallung als basisches Nitrat aus Holmin | 12.6 ¢ 
4. 2.Fiallung , 2 . a “ 14.2 ¢g 
5. 3. Fallung , - . . 8.7 2 
6. 4. Fallung , ‘e . ‘ 10.4 g. 


Die Farbe der Oxyde von 1 und 2 war gelb, etwa wie der 
Dotter eines Hithnereies; dagegen waren 3 und 4 bei zuriicktretendem 
Gelb von deutlich rétlicher Niiance, wihrend 5 und 6 den Ubergang 
bildeten zu den Materialien Holmin I und Holmin I. Im Absorptions- 
spectrum simtlicher Teile waren die X-linien mit ausnehmender 
Stirke vertreten, dazu kamen noch die von Kriiss und Nrison mit 
? bezeichneten Linien bei 2 — 539.9 und 488.8, von denen erstere 
sogar die neben ihr stehende, dem Xf (A = 542.6) zugehdrende 
an Starke weit itibertraf. Era bei 2 = 654.7 und Erg bei 4 = 523.1 
waren in 3 ziemlich stark wahrzunehmen, wiihrend dieselben in | 
und 2 nur sehr schwach auftraten. 

Die Atomgewichte waren folgende: 


1 2 3 4 5 6 
139.1 145.6 163.6 163.1 160.5 155.5 


Die Hauptmaterialien 1 und 2 wurden als ziemlich identisch 
betrachtet und vereinigt. Sie enthielten neben viel Holmin- und 
Terbinerde vornehmlich Yttria, wodurch sich nach den Aquivalent- 
bestimmungen® jener Erden die betrichtlich unter 160 liegenden 
Atomgewichtswerte 139.1 und 145.6 ergeben hatten. Holmin I und 
II wurden wiederholt mit salzsaurem Anilin® in Fraktionen zerlegt; 
es fallen diese Operationen mit Vorarbeiten zusammen, um diese 


' Vergl. G. Kriss: Uber die Erbinerde, diese Zeitschr. 8, 364, 555, 365. 

* Dieselben wurden nach den Angaben in dieser Zeitschr. 8, 45—55 aus- 
gefahrt; vor jeder Aquivalentbestimmung wurden die zur Analyse benutzten 
Teile der Erde sorgfaltigst gereinigt. 

* Vergl. diese Zeitschr. 3, 108—115. 
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Materialien auch auf Terbinerden zu verarbeiten. Uber die speziell 
bei diesen Fraktionierungen gemachten Beobachtungen wird in Bilde 
berichtet. Nachdem hierdurch aus Materialien 1 und 2 ein Teil der 
Yttererde entfernt war, zerlegten wir den Rest durch systematische, 
stets durch Aquivalentbestimmung der Erden geleitete weitere Ver- 
arbeitung mit salzsaurem Anilin und gelangten nach mehr denn 
hundert Operationen zu folgender Reihe: 


l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
131.0 13872 1444 152.1 155.0 158.3 158.6 158.8 


11 12 13 14 
161.4 161.6 1615 1618. 


Die Konstanz der fiir Fraktion 11 bis 14 gefundenen Werte 
liefs vermuten, dafs hier eine einheitliche Erde vorlag, was auch 
dadurch bestitigt erschien, dafs die Absorptionsspectra dieser Frak- 
tionen sowohl hinsichtlich der relativen, wie auch der absoluten In- 
tensitaét der einzelnen Linien sich als gleich erwiesen. Diesen Linien 
entsprachen folgende Wellenlangen und Bezeichnungen: 


Ere = 654.7 sehr schwach Erp = 523.1 schwach 

Xe = 640.4 stark Xd = 485.5 stark 

Xf = 442.6 schwach xe = 474.5 sehr schwach 
% . 639.9 sehr stark Xy = 428.5 stark. 


Ks lag somit ein ausgezeichnetes Holmiummaterial vor. Dazu 
kommt, dafs Creve das Atomgewicht des Holmiums angenaihert = 
160 setzt, welche Zahl den oben gefundenen Werthen 161.4 — 161.8 
sehr nahe kommt. 

Weiter ist zu beachten, dafs die von Herrn Nizson aus Holmin- 
erde I gewonnenen Abscheidungen basischer Nitrate bei der Analyse 
folgende Atomgewichtswerte ergaben: 


1 Fallung 2. Fallung 3. Fallung 4. Fallung 
163.6 163.1 160.5 155.5. 


Auch hier fallt auf, dafs Nitratfillung 1, 2 und 3 hinsichtlich 
des Atomgewichtes sich voneinander viel weniger unterscheiden als 3 
und 4. Daraus konnte man schliefsen, dafs in 1, 2 und 3 eine ein- 
heitliche Erde angehiuft war. Dazu weichen die Atomgewichte nicht 
bedeutend ab von denen der obigen Anilinfraktionen 11—14. Das 
Spectrum von Fillung 1, 2 und 3 zeigte jedoch die beiden Erbium- 
linien mit betriichtlicher Intensitét, wihrend 4 (RM! 155.5) hierin 
mit den obigen Anilinfraktionen tibereinstimmte. 
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Durch wiederholte Bearbeitung mit salzsaurem Anilin wurde 
aus 4 (R@! 155.54) eine Erde abgeschieden, welche fiir R' 162.1 
zeigte. Diese letztere wurde, da sie sich im Spectrum von den Erden 
mit 161.4—161.8 (Seite 402) nicht unterschied, mit diesen vereinigt. 
Dieses Material enthielt rund 20 g Erde von gelber Farbe, wie dies 
CLEVE fiir das Holmin angab. Im Wasserstoffstrome reduciert, wurde 
die Farbe weifs, ohne dafs bei 0.4 g Oxyd ein Gewichtsverlust kon- 
statiert werden konnte. Vergleichsweise wurden gleiche Mengen 
reducierter und nicht reducierter Erde im gleichen Quantum luft- 
freier, verdiinnter Salzsiure im CO?strome gelést. Die Absorptions- 
spectra beider Proben waren sowohl hinsichtlich der absoluten, als 
auch der relativen Intensitit identisch. Es scheint demnach eine 
Abhingigkeit des Absorptionsspectrums der Holminerde von deren 
Oxydationsstufe nicht zu existieren. 

Kin Teil dieser Erde wurde probeweise als méglichst neutrales 
Chlorid mit gesittigter Kaliumsulfatlésung gefillt. Der gefillte Teil 
enthielt eine Erde entsprechend einem RK"! 161.8; der nicht gefiillte 
Teil enthielt eine solche mit R! 161.6. Auch gegen dieses Reagens 
verhielt sich also die Erde als homogen, dem Spectrum nach war 
sie vornehmlich Holminerde. 

Nunmehr wurden simtliche Erden mit ca. 161.6 vereinigt und 
aus diesem Materiale mit salzsaurem Anilin zunichst eine Lésung 
genommen. Aus dem Rest wurde eine Anilinfaillung erzielt' und so 
abwechselnd die schwicheren und stiirkeren Komponenten zu ent- 
fernen gesucht. 

Es ergab sich folgende Reihe: 

1 2 3 4 5 6 7 % 
156.2 159.13 160.35 161.24 162.3 163.9 164.15. 

Also auch hier war die anfingliche Konstanz der Atomgewichte 
triigerisch und die weitere Verarbeitung mit HCl-Anilin fiihrte zu 
dem Resultate, dafs keine Erde von einheitlicher Zusammensetzung 
mit R™! 161.5 anzunehmen ist; es wurde die folgende Reihe erhalten: 


1 2 4 5 6 7 9 Rest 
159.98 163.77 164.0 1653 165.2 166.87 166.2 167.0 


Die jetzt erhaltenen Erden waren von 4 an mehr und mehr 
rétlich gefiirbt. No. 1 liefs sich durch einmalige Fiallung mit Anilin 
zerlegen in Erden, welche ein R@ von 154.7 und 163.5 besafsen. 


Alles Nahere tiber Ausfithrung dieser Operationen siehe in den Abhandlungen 
tiber Verhalten der Erden gegen salzsaures Anilin, sowie tber Erbinerde. (1. c.) 
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Beachtenswert ist der Verlauf der Atomgewichte von No. 4 an. 
Graphisch lafst sich derselbe folgendermafsen darstellen : 
160 


1653.1p, 














Fig. 1. 


Bei nochmaliger Bearbeitung dieser graphisch dargestellten 
Fraktionsreihe, wobei aus den schwicher basischen Fraktionen Lé- 
sungen genommen wurden, welche zu den stirkeren Basen kamen, 
wihrend umgekehrt aus diesen Fraktionen Fillungen zu den schwa- 
cheren Anteilen gegeben wurden, gelang es, obige Erscheinung deut- 
licher hervortreten zu lassen. Man erhielt namlich: 

] 2 3 4 5 6 7 8 

167.1 164.8 166.05 166.2 167.6 160.1 168.5 162.8 


oder gezeichnet : 


187 168 
165 63 














Fig. 2. 


Von nun an wurden die Erden, wie sie einzelnen Teilen der 
Kurve' entsprachen, fiir sich verarbeitet, wodurch es gelang, das 
zweite Maximum auf 169.3, das dritte Maximum auf 169.43 zu er- 
héhen, wihrend das zweite Minimum, das immer noch einem Hol- 
miumatomgewichtswerte entsprach, auf 158.5 herabgedriickt werden 
konnte. 

Zur spektralanalytischen Untersuchung wurden Proben durch 
Fillen mit Ammoniak, dann mit Oxalsiiure gereinigt und die durch 
Vergliihen der Oxalate dargestellten Oxyde abgewogen und in 
Reagensréhren von gleicher Weite in der zur Erzielung gleicher 


‘ Es ist héchst auffallend, dafs die Atomgewichte der Kurvenmaxima dem 
mittleren Atomgewichte des Erbiums, fiir welches Cleve 166 angiebt, sehr nahe 
kommen, wihrend die Spectra sich scharf unterschieden von dem Spectrum einer 
Erbinerde mit RUI—166. 








































Koncentration erforderlichen Menge verdiinnter Salzsiiure gelést. 
Dabei ergab sich, dafs in den Fraktionen, welche dem ersten 
Maximum und Minimum entsprechen, die mit ? bezeichnete Linie 
mit einer Wellenlinge von 539.9 die Linie Erg = 523.1 an Intensitit 
iibertraf, wihrend bei dem zweiten Maximum beide nahezu gleich 
stark waren. Von da an trat mit abnehmender Basicitét der Oxyde 
die Linie 539.9 hinter der Erflinie mehr und mehr zuriick. Andere 
Unterschiede hinsichtlich der relativen wie auch der absoluten 
Intensitét der verschiedenen Absorptionsmaxima im Spektrum waren 
merkwiirdigerweise nicht zu bemerken. 

Das nach obigem verarbeitete Holmiummaterial hatte, wie er- 
wihnt, die Eigenschaften, welche man der reinen Holminerde zuteilt. 
Die Farbe des Oxydes war gelb, das Absorptionsspectrum zeigte fast 
nur Holmiumlinien, und endlich lieferte die Aquivalentbestimmung 
fiir ein RU! das Atomgewicht von 161.5 (Seite 410.) Dieser Wert lag 
dem von CLEVE angenommenen R'!==cc 160 sehr nahe. 

Zudem war diese Erde durch fraktionierte Fillung mit Kalium- 
sulfat nicht mehr zerlegbar. Auch die teilweise Zersetzung der 
Nitrate durch Hitze ergab fiir die betreffenden Fraktionen merkwiirdig 
geringe Differenzen der Atomgewichte. Schliefslich hatte auch die 
Behandlung mit salzsaurem Anilin anfinglich keine wahrnehmbare 
Zerlegung zu bewirken vermocht. Erst durch wiederholte Einwirkung 
dieses Reagens war es méglich, darzuthun, dafs dieses Holmin keine 
einheitliche Erde darstellt. Die Aufarbeitung der schwicher basischen 
Fraktionen hatte dann gezeigt, dafs die Holmiumlinien sich koncen- 
trierten in einem Materiale, das bei weiterer Behandlung eine Atom- 
gewichtskurve von wellenférmiger Gestalt gab. 

Dieselbe erinnert unwillkiirlich an die bei Untersuchung der 
Erbinerde erhaltenen Resultate,’ so dafs man die aus der eigent- 
lichen Holminerde? entsprechend den graphisch dargestellten Fraktions- 
reihen erhaltenen Erden fast fiir identisch mit den aus der Erbin- 
erde gewonnenen Oxyden halten kénnte; diese Vermutung kénnte 
man machen, wenn man sich lediglich auf die Resultate der Aqui- 
valentbestimmungen stiitzt. Betrachtet man dagegen die Absorptions- 
spektren, so zeigen die aus Erbin gewonnenen Erden die Ere- und 
Erf-linien sehr intensiv, die aus Holmin erhaltenen Oxyde jedoch 
die X- oder Ho-linien in héchst charakteristischer Weise und die 





' Vergl. diese Zeitschr. 3, 360—367. 
* Aus welcher Bestandteile mit Rl'l=-< 160 abgesondert werden konnten. 
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Er-linien nur sehr schwach. Dieses schwache Auftreten der Er-linien 
ist auch ganz verstindlich, denn zur Bereitung unserer Holminerde 
(S. 410) war aufser den nach Seite 409 von Herrn Ninson erhaltenen 
Holminmaterialien I und IJ nur noch ein Teil der 4. basischen 
Nitratfillung aus Holmin I verwendet. Die 1., 2., 3. Fiallung ba- 
sischer Nitrate aus Holmin I sind zu obiger Untersuchung nicht 
beniitzt, denn sie boten als schwiachere Basen Gefahr, betrichtlichere 
Mengen von Erbinerde in den Prozefs einzufiihren. Durch Aus- 
lassung jener Fraktionen bei der Verarbeitung war von vornherein 
eine .Isolierschicht* gegen die friihere Erbinerde errichtet. Dem- 
entsprechend zeigten die Holminerden auch nur sehr schwache 
Er-linien. 

Fafst man die Resultate obiger Versuche mit denjenigen der 
im letzten Hefte mitgeteilten Untersuchung tiber Erbinerde zusammen, 
so sieht man, dafs einerseits Erden mit R! ca. 166 mit intensiven 
Erbiumlinien, andererseits Erden mit R!! ca. 166 mit vorziiglichem 
Holmiumspektrum erhalten wurden. Die Erbinerden waren aus 
schwiicher basischen Yttererden, die Holminerden aus stirker basi- 
schen, vornehmlich Yttria (Y = 90) enthaltenden Yttererden gewonnen. 
Zugleich ist durch diese Versuche auf gewichtsanalytischem Wege 
gezeigt, dafs die Holminerde ohne Zweifel ein zusammengesetzter 
Koérper ist, und eine Ansicht bestitigt, die sich nach den anfangs 
dieser Mitteilung citierten spektroskopischen Beobachtungen schon 
mit grofser Wahrscheinlichkeit begriinden liefs. 

In Bezug auf die Zusammensetzung der Erbinerden und der 
Holminerden kann man nach den vorliegenden Resultaten naturgemifs 
nur Vermutungen aussprechen. Es scheinen in der Erbin- und 
der Holminerde Erdkomplexe, welche aus zwei, drei oder mehreren | 
Oxyden bestehen, vorzuliegen; je nach der Kombination, in welcher 
die Erden sich befinden, kommen die Erscheinungen zu _stande, 
welche friiher zur Charakterisierung der Erbinerde und der Holmin- 
erde gefiihrt haben. 


Chemisches Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen. 








































Elektrolytische Trennungen. 
Von 


EpeGar F. Smita und J. ConeMan SALTAR. 


1. Trennung des Kupfers von Wismut. 


Nach den in dem biesigen Laboratorium angestellten Versuchen 
zu urteilen, scheint die einzige befriedigende Methode zur Trennung 
dieser beiden Metalle auf elektrolytischem Wege diejenige zu sein, 
welche von Smira und FRANKEL! auseinandergesetzt und veréffent- 
licht wurde, namlich die Einwirkung des Stromes auf eine citronen- 
saure Lésung der betreffenden Metalle unter Zusatz eines bestimmten 
Gewichts von Cyankalium. In Smirus Llectrochemical Analy sis, 
S. 91, ist angegeben, dafs Kupfer aus der freie Salpetersiure ent- 
haltenden Lésung nicht von Wismut getrennt werden kann, wihrend 
sich in der letzten Ausgabe (Dritte Auflage) von Cuassens Analyse 
durch Elektrolyse Angaben, wie die folgenden, befinden: 

,50 scheidet sich durch Einwirkung des Stromes von friher 
bezeichneter Starke das Kupfer frei von Wismut aus“ Seite 144; 
und ferner: ,Die Trennung, gelingt indes aus der freie Salpeter- 
siure enthaltenden Auflésung.“ Seite 123. 

Diese Meinungsverschiedenheit in Bezug auf das Verhalten der 
beiden Metalle gegen den elektrischen Strom in Gegenwart von 
freier Salpetersiure veranlafst uns, dieses Verhalten einer noch sorg- 
filtigeren Priifung zu unterwerfen. — Es folgen die Resultate: 

Zunachst wurde eine Kupferlésung von bekannter Starke her- 
gestellt. Sodann wurden zwei gleiche Volumen derselben, unter 
Zusatz von 20 ccm Salpetersiure (spec. Gewicht 1.2) und Verdiinnung 
mit Wasser auf 200 cem, der Einwirkung eines Stromes von 
3—4 cem elektrolytischen Gases in der Minute ausgesetzt. Das 
niedergeschlagene Kupfer wog: 


a. 0.1342 g, b. 0.1340 g. Berechnet 0.1340 g. 


Es sei hier bemerkt, dafs die Bedingungen bei beiden Ver- 
suchen, was Stromstirke, Verdiinnung und Volumen der verwandten 





1 Amer. Chem. Journ. 12, 434. 


Z. anorg. Chem. III. 99 
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Salpetersiure anbetrifft, genau dieselben waren, wie die von CLAssEN 
bei der Trennung des Kupfers von beigemengten Metallen an- 
gegebenen. (Siehe Analyse durch Elektrolyse, 8. 79, 3. Aufl.) 

Der nichste Schritt in unseren Versuchen bestand darin, eine 
Wismutlésung von bekanntem Gehalt herzustellen. Dieselbe wurde 
aus salpetersaurem Wismut bereitet und enthielt nur so viel Salpeter- 
siiure (spec. Gewicht 1.1), als zum Verhiiten der Bildung basischen 
Salzes beim Verdiinnen mit Wasser notwendig war. 10 ccm dieser 
Lésung enthielten 0.0593 ¢ metallisches Wismut. 


Versuch 1. — 10 ccm salpetersaurer Wismutlésung (= 0.0593 g metallisches 
Wismut) wurden mit Wasser auf 200 ccm verdiinnt und der Einwirkung eines 
Stromes ausgesetzt, welcher 2.2 ccm elektrolytischen Gases in der Minute 
erzeugte. Die Flissigkeit wurde vermittelst des Hebers von dem Metall ab- 
gezogen und letzteres mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. Das 
niedergeschlagene Wismut wog 0.0587 g. 

Versuch 2, — Unter ahnlichen Bedingungen wie beim ersten Versuch, 
jedoch bei einer Stromstirke von 2.7 ccm elektrolytischen Gases per Minute, wog 
das erhaltene Metall 0.0590 g. 

Versuch 3. — Unter denselben Bedingungen wie in 1 und 2 und einer 
Stromstirke von 2.1 ccm elektrolytischen Gases per Minute wog der Wismut- 
niederschlag 0.0593 g. 

Versuch 4. — Bei gleichen Bedingungen, wie unter 3 angegeben, wog das 
erhaltene Wismut 0.0593 g. 


Bei jedem dieser Versuche haftete der Metallniederschlag fest 
an der Schale und zeigte nicht die geringste Neigung zu Schwamm- 
bildung, ein Umstand, der fast immer eintritt, wenn das Metall aus 
irgend einer anderen Lisung niedergeschlagen wird. Das metallische 
Wismut wurde vermittelst Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. 
Nach Zusatz von Ammoniak und Schwefelwasserstoff blieben die | 
Filtrate klar, und am positiven Pol waren keine Niederschlige zu 
entdecken. Die Behauptung ist daher richtig, dafs Wismut selbst 
aus salpetersaurer Lésung vollstiéndig durch den elektrischen Strom 
niedergeschlagen werden kann. 

Es eutstand jedoch die Frage, welchen Einflufs mehr koncen- 
trierte Salpetersiure auf die Fillung dieses Metalles ausiiben wirde. 
Dieselbe findet in den folgenden Versuchen ihre Beantwortung: 

Versuch 1. — 10 cem salpetersaurer Wismutlésung (= 0.0593 g metallisches 
Wismut enthaltend) wurden, nach Zugabe von 25 ccm Salpetersdure (spec. 
Gewicht 1.2), auf 200 ccm verdiinnt und dann der Einwirkung eines Stromes, 
welcher 2.4 ccm elektrolytischen Gases per Minute erzeugte, ausgesetzt. Das 


niedergeschlagene Wismut wog 0.0575 g. Schwefelwasserstoff brachte in dem Filtrat 
eine Tribung hervor, und Wismutsuperoxyd setzte sich am positiven Pole ab. 
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Versuch 2. — In diesem Falle wurde die Siuremenge auf 30 ccm (spec. 
Gewicht 1.2) erhéht, wihrend die tbrigen Bedingungen unverindert blieben 
Das niedergeschlagene Metall wog 0.0425 g. 

Versuch 3. — Bei diesem Versuch verwandten wir 10 ccm der Wismut- 
lésung (= 0.0593 g), 5 ccm Salpetersiure (spec. Gewicht 1.2), Totalverdinnung 
200 ccm, wahrend der Strom 3 ccm elektrolytischen Gases in der Minute erzeugte 
Die Fallung ging des Nachts vor sich, das niedergeschlagene Metal! wog 0.0578 ¢ 
und das Filtrat enthielt Wismut in Lésung. 

Versuch 4. — Die in Versuch 3 angegebenen Bedingungen wurden bei 
behalten, nur mit der Ausnahme, dafs der Strom 3.9 ccm elektrolytischen Gases 


re 


in der Minute erzeugte. Das niedergeschlagene Metall wog 0.0575 g, wihrend das 
Filtrat noch Wismut enthielt. 

Bei diesen Versuchen wurde jedesmal die Ausscheidung von 
Wismutsuperoxyd am positiven Pol beobachtet. Die Ausscheidung 
des Metalles war bei Gegenwart von 20—30 ccm Salpetersiiure von 
1.2 spez. Gewicht unvollstindig, und selbst bei Anwendung eines 
Stromes, welcher 3—4 ccm elektrolytischen Gases in der Minute 
hervorbrachte, war dies der Fall. 

Wihrend die Siure, wenn in betriichtlicher Menge vorhanden, 
die Ausscheidung des Metalles zu verzégern scheint, thut sie dies 
selbst dann nicht, wenn die von Cuassen zur Trennung des Kupfer 
von Wismut etc. vorgeschriebenen Bedingungen eingehalten werden. 

Nachdem wir die obigen vorliufigen Versuche angestellt hatten, 
um uns mit dem Verhalten der Metalle vertraut zu machen, wenn 
dieselben getrennt der elektrolytischen Analyse unterworfen werden, 
schritten wir zur Abscheidung derselben aus Gemischen. Zahlreiche 
Versuche wurden angestellt; wir geben jedoch in folgendem nur 
die Resultate von einigen wenigen. 

Versuch 1. — 10 ccm einer Kupferlésung (= 0.1340 g metallisches Kupfer) 
und 10 ecem einer Wismutlésung (— 0.0593 g wmetallisches Wismut), nebst 
30 ccm Salpetersiure (1.2 spec. Gewicht), bei einer Totalverdinnung auf 200 ccm 


wurden der Einwirkung eines Stromes ausgesetzt, welcher 4 ccm elektro- 
lytischen Gases in der Minute erzeugte. Der Kupferniederschlag wog 0.1872 g. 


Die mit dem positiven Pol der Batterie verbundene Spirale 
war mit Wismutsuperoxyd dicht bedeckt. Das Filtrat vom Kupfer- 
niederschlag erwies bei der Priifung die Abwesenheit beider Metalle. 
Das niedergeschlagene Kupfer wurde nach der Wigung aufgelést und 
auf Wismut geprift. Letzteres erwies sich als anwesend, so dafs sich 
als Resultat die véllige Ausscheidung beider Metalle ergiebt, und zwar 
scheidet sich das Wismut an beiden Polen gleichzeitig ab. 

Versuch 2, — 10 ccm einer Wismutlésung (= 0.0060 g metallisches Wis- 
mut), 10 ccm einer Kupferlésung (== 0.1340 g metallisches Kupfer), nebst 
99* 
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20 ccm Salpetersiure (spec. Gewicht 1.2, Totalverdiinnung 200 ccm), gaben, wenn 
einem Strome von 4 ccm elektrolytischen Gases per Minute ausgesetzt, einen 
Niederschlag, welcher 0.1387 g wog. 

Das Filtrat war frei von Metallen. Der vom positiven Pol ausgehende 
Draht war mit einem schwarzen Beschlage bedeckt, welcher wismut- 
haltig war. Das metallische Kupfer enthielt ebenfalls Wismut. 

Versuch 3. — 10 ccm der Kupferlésung (= 0.1340 g Kupfer), 10 cem Wis- 
mutlésung (= 0.0006 g metallisches Wismut), 20 cem Salpeterséure (spec. Gewicht 
1.2), verdiinnt auf 200 cem, wurden einem Strome ausgesetzt, welcher 3.2 ccm 
elektrolytischen Gases in der Minute erzeugte. Der Kupferniederschlag wog 0.1341 g. 

Die mit dem _ positiven Pol verbundene Spirale war deutlich 
gefirbt. Ein Nachweis von Wismut in dem gefallten Kupfer gab 
kein entschiedenes Resultat. Dies kann nicht iiberraschen, wenn 
man den geringen Betrag, welcher zugegeben wurde, in Betracht 
zieht. Uber die Ausscheidung am positiven Pol konnte jedoch 
kein Zweifel herrschen, und es ist von grofsem Interesse, das Auf- 
treten einer so kleinen Menge an dieser Stelle konstatieren zu 
kénnen. Wiederholte Versuche ergaben dasselbe Resultat. 

Versuch 4. — 10 cem der Kupferlésung (= 0.1340 g metallisches Kupfer) 
10 cem einer Wismutlésung (= 0.0118 g metallisches Wismut), 20 ccm Salpeter- 
siure (1.2 spec. Gewicht’. auf 200 ccm verdtnnt, gaben vermittelst eines Stromes 
von 3—4 ccm elektrolytischen Gases in der Minute einen Niederschlag von 
0.1432 g Gewicht, welcher Wismut enthielt. 

Wismut wurde auch als Oxyd am positiven Pol ausgeschieden. 
Das Filtrat von den Metallen gab, bei Zugabe von Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag. 

Die Ausscheidung der beiden Metalle war also eine voll- 
stindige, wihrend das Wismut an beiden Polen auftrat. 

Auf Grund obiger Versuche sehen wir uns veranlafst, zu 
erkliren, dafs diese Metalle in salpetersaurer Lésung nicht elektro- 
lytisch trennbar sind. Wir bemerken auch, dafs Cuassen bei der 
Beschreibung seines Verfahrens zur Ausscheidung von Kupfer aus 
salpetersaurer Lésung vermittelst des elektrischen Stromes folgende 
auffallende Beobachtung macht: 

,Bei Gegenwart von Antimon, Arsen oder Wismut gehen 
Anteile derselben in den Kupferniederschlag iiber.“ 
(Seite 80, Analyse durch Elektrolyse.) 


2. Blei von Wismut. 


Es wird angenommen, dafs die elektrolytische Trennung dieser 
Metalle aus salpetersaurer Lésung eine vollstaindige ist, — dafs das 
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Blei als Bleisuperoxyd am positiven Pol ausgeschieden wird, wihrend 
das Wismut sich gleichzeitig in metallischem Zustand am negativen 
Pol niederschligt. Die in vorgehendem angegebenen Resultate mit 
Bezug auf die Trennung des Kupfers von Wismut sollten ein ganz 
verschiedenes Verhalten vermuten lassen. Es ist uns niemals eine 
Veréffentlichung von Resultaten vor Augen gekommen, welche eine 
Trennung dieser Metalle als thunlich und in jeder Beziehung als 
zufriedenstellend angegeben hatte, und deshalb mége unsere eigene 
Erfahrung in dieser Beziehung hier kurz Erwihnung finden. 

Zunichst wurde eine Lésung von salpetersaurem Blei her- 
gestellt. 10 ccm derselben (== 0.0996 g metallisches Blei) wurden 
mit 30 ccm Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.2) gemischt, auf 170 cem 
mit Wasser verdiinnt und der Wirkung eines Stromes von 2—2.4 ccm 
elektrolytischen Gases per Minute ausgesetzt. Das Bleisuperoxyd 
wurde in einer ziemlich geriumigen Platinschale niedergeschlagen, 
welche mit dem positiven Pol der Batterie in Verbindung stand. 
Das Auswaschen fiihrte man aus, ohne den Strom zu unterbrechen. 
Der Niederschlag wurde bei 110° C. getrocknet und enthielt 0.0996 ¢ 
metallisches Blei. Ein zweiter auf dieselbe Weise ausgefiihrter 
Versuch ergab 0.0993 g Blei. 

Wir elektrolysierten dann folgende Lésung: 10 ccm salpeter- 
saures Blei (= 0.0996 g Blei), 10 ccm Wismutlésung (= 0.0118 g 
Wismut) und 30 ccm Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.2). Der Strom 
gab 2.2 ccm elektrolytischen,Gases per Minute. Das Bleisuperoxyd 
wurde auf der Platinschale aufgefangen und das Wismut auf der 
Aufsenseite eines grofsen Tiegels, welcher in der in der Platinschale 
enthaltenen Lésung hing. Das Filtrat enthielt kein Metall. Das 
Bleisuperoxyd wog 0.1174 g, statt 0.1150 g (der Theorie gemiis), 
wihrend das metallische Wismut 0.0017 g wog. Eine Priifung des 
Bleisuperoxyds ergab das Vorhandensein von Wismut. Unter idhn- 
lichen Bedingungen wie die vorhergehenden, nur mit der Ausnahme, 
dafs das zugegebene Wismut 0.0059 g betrug, wog der Niederschlag 
von Bleisuperoxyd 0.1213 g, statt 0.1150 g (der Theorie gemiis). 
Derselbe war wismuthaltig — Ein dritter Versuch ergab, dalfs 
Wismut in dem Bleisuperoxyd vorhanden war. 


3. Trennung von Kupfer, Blei und Wismut. 

Kine Lésung, enthaltend 0.1340 g metallisches Kupfer, 0.0009 ¢g 
metallisches Blei, 0.0011 g metallisches Wismut, 20 ccm Salpeter- 
siure (spec. Gewicht 1.2), verdiinnt auf 190 ccm, wurde der Elektro. 
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lyse unterworfen bei einer Stromstirke von 2.3 ccm elektrolytischen 
Gases in der Minute. Nach zwoélf Stunden war die Ausscheidung 
volistindig. Der Kupferniederschlag enthielt Wismut, wihrend das 
Blei allem Anschein nach von Beimischungen frei war. Beim Ver- 
gréfsern der Gewichtsmengen von Blei und Wismut zeigten das 
Kupfer, sowohl wie das niedergeschlagene Bleisuperoxyd, Gegenwart 
von Wismut bei der Priifung. Die Blei- und Wismutmengen wurden 
in den drei folgenden Versuchen vergréfsert, und in jedem Falle 
zeigte das niedergeschlagene Kupfer sowohl wie das Bleisuperoxyd 
das Vorhandensein des dritten Metalles. — Aus zuverlissiger Quelle 
ging uns kiirzlich die Mitteilung zu, dafs gewisse, letzthin unter- 
suchte Messingsorten Wismut enthalten. Im Falle diese auf elektro- 
lytischem Wege untersucht wiirden, liefse sich wohl annehmen, dafs 
das ausgeschiedene Bleisuperoxyd mit Wismut versetzt sein wiirde; 
das niedergeschlagene Kupfer kénnte letzteres Metall ebenfalls ent- 
halten. 

Weitere Untersuchungen iiber das Verhalten verschiedenet 
Metalle gegen den elektrischen Strom, in Gegenwart von Salpeter- 
siure, werden gegenwiirtig im hiesigen Laboratorium angestellt. 


Universitat von Pennsylvanien. 





Uber die Einwirkung von Chior und Brom auf Gold. 
Von 
GERHARD Kriss und F. W. Scumrpr. 


Nach J. THomsens Mitteilung' bilden sich bei Einwirkune 
von Chlor oder von Brom auf fein verteiltes, trockenes Gold 
Auroaurihalogenide — Au,Cl,, bezw. Au,Br,; dagegen lieferte uns 
die analytische Untersuchung der bei dieser Reaktion entstehenden 
Produkte Resultate, welche noch nicht zur Annahme derartiger 
Doppelhalogenverbindungen des Goldes zwingen.® Dieses hat einen 
weiteren Meinungsaustausch zwischen J. THomsen® und den Ver- 
fassern' veranlafst, nach welchem die Existenz der Verbindungen 
Au,Cl, und Au,Br, nicht sicherer festgestellt war, als zu Anfang der 
Diskussion. Gegen Ende des letzten Jahres ist nun E. Perersen® 
dafiir eingetreten, dafs sich unter den von THomsen angegebenen 
Bedingungen jene Doppelhalogenverbindungen in der That bilden, 
was uns Veranlassung gab, nochmals die Einwirkung der Halogene 
auf Gold einer genaueren Betrachtung zu unterwerfen; im besonderer 
stellten wir tiber die EKinwirkung von Brom neue Versuche an, da 
uns die Angabe Prerersens, Gold nehme beim Behandeln mit Brom 
in der That nur zwei Atome Brom auf, nicht den Thatsachen zu 
entsprechen schien. Gemiafs den auch jetzt erhaltenen Versuchs- 
ergebnissen teilten wir in einer Notiz in dem vor wenigen Tagen 
erschienenen Hefte des Journ. pr. Chem. unsere Ansicht iiber diesen 
Gegenstand kurz mit. Es eriibrigt noch, im folgenden unter Beriick- 
sichtigung der Publikationen von J. THomsen und yon E. PerersEen 
auch die Resultate unserer jetzigen Versuche etwas eingehender 
mitzuteilen. 


Einwirkung von Chlor auf Gold. 


Leitet man trockenes Chlor iiber trockenes pulverférmiges Gold, 
so bildet sich nach Tuomsen leicht AuCl,.AuCl=Au,Cl,. Zuniichst 
zweifelte THomsen daran, dafs das erhaltene Produkt eine chemische 





1 Journ. pr. Chem. [2] 18, 337. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2634. 
> Journ. pr. Chem. [2] 87, 105. — * Journ. pr. Chem. (2) 88, 77. 
> Journ. pr. Chem. [2] 46, 328—335. 
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Verbindung sei, sagt jedoch auf pag. 338 in Journ. pr. Chem. (2) 13: 
.Da aber die Reaktion oft wiederholt wurde, und da es durch 
fortgesetzte Einwirkung von Chlor weder in der Hitze, noch bei 
niederer Temperatur, und auch nicht durch gleichzeitige Anwendung 
von gasférmigem Chlor und Chlorwasserstoff mdéglich war, eine 
gréfsere Chlormenge in die Verbindung hineinzubringen, so mufste 
ich mich dazu entschliefsen, das Produkt als eine bestimmte 
chemische Verbindung zu betrachten.“ 

Unsere Wiederholung der THomsenschen Versuche zeigte, dafs 
man auf diesem Wege ein Goldchlorid von wechselnder Zusammen- 
setzung erhalten kann. Als dann J. THomsen andere Versuchs- 
bedingungen angab,? unter denen Gold 2 und nicht 3 Atome Chlor 
aufnihme, und wir auch diese Versuche wiederholten, gewannen 
wir Priparate, welche so ungefihr 2 Atome Chlor auf 1 Atom Gold 
enthielten, jedoch selbst bei oberfliichlicher Betrachtung nicht einheit- 
lich aussahen. Aufserdem ist hervorzuheben, dafs nach unserer 
zweiten Abhandlung® eines der durch Einwirkung von Chlor auf 
Gold dargestellten Produkte die Zusammensetzung, wie folgt, besafs: 


Gefundene Procente Fir Au,Cl, berechnete Procente 
Au 71.0 73.5 
Cl 29.0 26.5. 


Ks war hierdurch gezeigt, dafs THomsens Mitteilung, Gold 
kénne auch bei fortgesetzter Einwirkung von Chlor nicht mehr 
Chior, als dem Au,Cl, entspricht, aufnehmen, durchaus nicht zutreffend 
ist. Hiernach, wie auch nach dem uneinheitlichen Aussehen des 
chlorierten Goldes glaubten wir, nicht mit Thomsen eine besondere 
Verbindung Au,Cl, annehmen zu diirfen. 

Nun ist vor kurzem Emi Prrersen fiir die Existenz dieser 
Verbindung eingetreten; aber auch durch PrrerRsens analytische 
Untersuchung des chlorierten Goldes erscheint die Existenz jenes 
Doppelchlorides kaum sicherer festgestellt, als zuvor. PETERSEN 
fihrte nimlich fiinf Chlorierungen von Gold aus und fand in den 
einzelnen Produkten den procentischen Chlorgehalt:* 


Gefunden Fir Au,Cl, 
1. 2. 3. 4. 5. berechnete Procente 
27.62 27.08 29.07 25.70 26.32 26.45. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2638—2640. 
* Journ. pr. Chem. (2) 87, 105. 
* Journ. pr. Chem. [2] 38, 81. — * Journ. pr. Chem. [2] 46, 329. 








— 423 -- 


Bei der grofsen Leichtigkeit, durch gewéhnliche Gewichtsanalyse 
den Chlorgehalt einer Substanz auf 0.1—0.2°/, genau zu ermitteln, 
sind die enormen Schwankungen im gefundenen Chlorgehalt zwischen 
25.70 und 29.07 viel eher ein Beweis dafiir, dafs sich Pro- 
dukte der wechselndsten Zusammensetzung bildeten, als dafs stets 
ein Au,Cl, entstand. Um die Existenz einer neuen Verbindung zu 
erweisen, darf man sich nicht auf derartige Analysenresultate stiitzen: 
auch liefsen sich aus den einzelnen Analysen Perersens noch andere, 
kompliciertere Formeln fiir komplexe Goldhalogenverbindungen ab- 
leiten. Vor allem ist nicht zu iibersehen, dafs Analyse No. 3 von 
EK. Perersen ebenso wie unsere friiher ausgefiihrte, oben citierte 
Analyse gegen die Behauptung Tuomsens spricht, die Chlorierung 
bleibe bei AuCl, stehen. Diese nicht zutreffende Beobachtung 
veranlafste also THomsen, die Existenz einer Au,Cl, als erwiesen 
zu betrachten. Etwas mehr fiir die Existenz einer solchen Doppel- 
halogenverbindung sprechen vielleicht die Versuche von Prrersen, 
bei welchen er chloriertes Gold mit kaltem, wasserfreiem Alkohol 
behandelte; AuCl, ist in diesem Mittel léslich, und AucCl nicht. 
Liegt im chlorierten Gold: AuCl,.AuCl vor, so soll AuCl zuriick- 
bleiben. Trotzdem aber Perersen das Reaktionsprodukt 10—15 Mal 
mit Alkohol behandelte, blieben nach dem /. ¢. pag. 351 aufgefiihrten 
ersten Versuche nicht unbetrichtliche Mengen von AuCl, im chlo- 
rierten Gold zuriick: 


Gefundener Chlorgehalt in dem 


mit Alkohol extrahierten Material Berechnete Procente fir 
nach Perersens Versuch L[. AuCl AuCl, 
Cl 15.96 15.24 35.1. 


Aus der Differenz zwischen dem gefundenen und fiir AuCl 
berechneten Chlorgehalt im Vergleich mit der Differenz der Cl-Gehalte 
von AuCl und AuCl, ergiebt sich, dafs das 10—15 Mal mit 
Alkohol extrahierte Produkt noch 3.6°/o AuCl, enthielt. Die letzten 
nicht unbetrichtlicher Mengen Aurichlorid lésen sich nach PerersEeN 
durch Behandeln mit kaltem Alkohol nur langsam aus der angeb- 
lichen Verbindung AuCl,.AuCl heraus; andererseits macht E. Perersen 
darauf aufmerksam, dafs das AuCl selbst langsam AuCl, an Alkohcl 
abgiibe; es verhait sich demnach dhnlich, wie das AuCl, im 
angenommenen AuCl,.AuCl. Somit erscheint auch durch diese 
Perersenschen Versuche durchaus kein scharfer Beweis fiir die 
Existenz eines AuCl,.AuCl geliefert zu sein. 
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Einwirkung von Brom auf Gold. 


J. Tnomsen beschreibt die Einwirkung von Brom auf Gold’: 
folgendermafsen: 

, Wird pulverférmiges, durch schweflige Siure reduciertes und bei 
170° getrocknetes Gold mit Brom iibergossen, dann tritt unter starker 
Wirmeentwickelung eine kriftige Reaktion ein. Liafst man den 
Uberschufs von Brom durch Neigung des Gefifses verdampfen, so 
bleibt eine fast schwarze, spréde Masse zuriick, die sich leicht zu 
einem feinen Pulver zerreiben lafst. Wenn man das fein zerriebene 
Pulver wiederholt mit Brom behandelt, wird nur wenig mehr Brom 
aufgenommen, und wenn die Gewichtszunahme beendet ist, zeigt das 
Produkt die Zusammensetzung AuBr,.“ 

Kine Wiederholung dieses leicht ausfiihrbaren Versuches zeigte 
uns friiher schon, dafs man nach diesem THomsenschen Verfahren 
nicht AuBr,, oder Au,Br,, sondern AuBr, erhilt. 35 g Gold 
lieferten durch Behandeln mit Brom bis zur Gewichtskonstanz 76.5 g 
bromiertes Gold, wihrend die Bildung von AuBr, nur ein Endprodukt 
von 63.4 g Gewicht geliefert hatte. Wie ersichtlich, liegen hier 
so erhebliche Differenzen vor, dafs man den Grad der Bromierung 
sicherlich durch Wigungen auf einer auch nur fiir 0.1 g empfind- 
lichen Tarierwage feststellen kann. : 

FE. Perersen erhielt nun kiirzlich bei Bromierung von Gold 
Resultate, welche wiederum auf die Formel AuBr, und mit J. Taom- 
sens Versuchsergebnissen iibereinstimmen; es ist dieses die einzige 
Differenz in Bezug auf Beobachtung von Thatsachen, welche 
zwischen E. Perersens und unseren Versuchen besteht. 

Um modglichst allen Einwainden Rechnung zu tragen, verwen- 
deten wir bei den folgenden Versuchen einerseits das fiir Atom- 
gewichtsbestimmungen von Gold friiher benutzte Metall,? anderer- 
seits ein Brommaterial, das fiir diese Versuche aus 500 g technisch 
reinem Brom durch Schiitteln mit Braunstein, Bromkalium und 
bromsaurem Kalium, ferner durch wiederholte Destillationen iiber 
diesen Mitteln und schliefslich durch Destillation des Broms an sich 
nach den von Stas gegebenen Vorschriften sorgfaltigst gereinigt war. 
50 g dieses Broms hinterliefsen nach Verdunsten in einer gewogenen 
Schale keinen wigbaren Riickstand, und gleiche Mengen Brom zeigten 
sich bei genauer Priifung als vollstiindig frei von Chlor und von Jod. 


' Journ. pr. Chem. [2) 18, 341 u. 342. 
* Lieb. Ann. 287, 274; 288, 30—77, 242—275 
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Das Gold wurde nach dem Auflésen in Kénigswasser durch 
Fallen mit schwefliger Siiure aus verdiinnter Lésung, vollstindiges 
Auswaschen und Trocknen bei 170° in den von THomsen vor- 
geschriebenen, fein verteilten Zustand versetzt und genau nach der 
oben mitgeteilten Vorschrift von THomsen mit dem gereinigten 
Brom behandelt. Zu diesem Zweck wurde eine kleine Porzellan- 
schale mit kleinem Achatpistill tariert und das Gold eingewogen 

Nachdem anfangs wenig Brom hinzugefiigt war, um die Reaktion 
nicht zu heftig werden zu lassen, befeuchtete man schiiefslich das 
Gold vollstindig mit Brom und liefs dann nach THomsen unter 
Neigung des Gefiifses das iiberschiissige Brom allmahlich bei gewohn- 
licher Temperatur verdampfen; als die anfangs feuchte Masse ziiher 
und hirter zu werden begann, wurde éfters umgeriihrt. Schliefslich 
wurde das zu festen, blauschwarzen Massen verhirtete Bromid mit 
dem Pistill zu feinem Pulver zerdriickt und, sowie keine sichtbare Ver- 
dampfung von Brom mehr stattfand, in einen Vacuumexsiccator tiber 
Natronkalk und Phosphorpentoxyd gebracht. Nach wiederholtem 
Evacuieren zeigte sich das Gewicht von Schale 4- Pistill + bromiertem 
Gold sehr bald konstant. Es wurden neue Mengen von Brom bis 
zur einheitlichen Anfeuchtung der Masse hinzugefiigt und die Ver- 
dunstung des iiberschiissig zugesetzten Halogens in gleicher Weise 
vorgenommen. Als die Bromaufnahme nach wiederholter Behand- 
lung mit Halogen beendet erschien, liefs man das Produkt noch 
18 Stunden bei 15—18° im Vacuum iiber frischem Natronkalk und 
iiber P.O, stehen, um es sicher im trockenem Zustande, frei von 
iiberschiissigem Brom zu erhalten: Das Gewicht blieb auch jetzt 
nach den auf 0.02 g ausgefiihrten Wigungen konstant. 

5.5 g angewandtes Gold lieferten: 


nach der ersten Behandlung mit Brom 10.9 g bromiertes Gold 


o . ZWweiten - » “ 11.85 ,, 
. ,  dritten " . — * FF 
»  Vierten . ‘ a’. saan e i . 
, fanften “ a .. . . 
» sechsten 4 : , 12.08. 
- » siebenten ; re » 12.08. . - 
Bildet sich AuBr,,' so waren entstanden: 9.96 ,, . " 
» wt, ABB <n m - 12.19, . n 


Dieser Versuch zeigt, dafs unsere friihere Beobachtung voll- 
kommen richtig war, und dafs sich bei der Bromierung von Gold 


1 Au = 196.7; Br= 79.8. 
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AuBr, und nicht AuBr, bildet. Ohne Zweifel war bei dem haufigen 
Umrihren und Zerkleinern der eingetrockneten, spréden Masse mit 
dem Pistill eine Spur vom bromierten Gold verloren gegangen; auch 
waren durch das Zerreiben und Pressen mit dem Achatpistill 
vielleicht geringe Goldmengen durch Kompression fiir Brom un- 
angreifbar geworden; hieraus erklirt sich die kleine Differenz: 


Gefundenes Gewicht Fir AuBr, 
des bromierten Goldes berechnetes Gewicht 
12.08 g. 12.19 g. 


Jedoch spricht obiger Versuch durchaus nicht fir die Bildung 
von AuBr, als Endprodukt, denn schon nach einmaliger Behand- 
lung mit Brom (gefunden 10.9 g) war das fiir AuBr, vorgeschriebene 
Gewicht von 9.96 g weit tiberschritten. 

Das mit Brom behandelte Gold léste sich, wie THomsen es fiir 
das reine AuBr, beschrieb,* in Wasser langsam zu einer fast schwarzen 
Fliissigkeit auf und hinterliefs nach zwei Bestimmungen folgende 
geringe Mengen Gold: 

Gefundene Procente 
I I Mittel 
Au 0A1 0.50 0.45. 

99.55°/o des bromierten Goldes waren also in Wasser léslich: 

dieselben wurden zur Kontrolle noch analysiert: 


Fir 
Gefundene Procente AuBr, Au,Br, 
I. Ll. IIL. berechnete Procente 
Au 45.14 45.10 45.06 45.1 55.2 
Br 54 66 — _- 54.9 448. 


Auch diese Ergebnisse bestatigen unsere friihere Mitteilung, 
dafs das Endprodukt der Einwirkung von Brom auf Gold Gold- 
tribromid, AuBr,, ist, und nicht, wie J. Taomsen und E. Petersen 
mitteilten, AuBr,, oder Au,Br,. Es ist schwer zu beurteilen, wodurch 
diese Autoren zu jener irrtiimlichen Beobachtung gekommen sind; 
man kann hieriiber héchstens Vermutungen aussprechen. Wir 
méchten in diesem Sinne auf einen Punkt hinweisen, der uns auf- 
fiillig erschien. In Bezug auf die Darstellung von Goldtribromid 
empfiehlt THomsen namlich, die durch Krystallisation aus Ather 
erhaltenen krystallinen Krusten bei einer Temperatur nicht tiber 70° 
zu trocknen. Demnach scheint das AuBr, unterhalb Wasserbad- 
temperatur zersetzbar zu sein, was folgender Versuch bestitigt: 


1 Journ. pr. Chem. [2], 18, 343. 
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0.8710 g Auribromid ergaben beim Erhitzen nach 
8 Stunden auf 60—70° : Gewicht des Bromids = 0.7490 ¢ 
8 " » 80—95° : . i . = 0.4971 ,, 


Schon das auf 60—70° erhitzte Produkt sah nicht mehr ein- 
heitlich aus. KE. Prrersen bemerkt nun bei Auffiihrung seines 
zweiten Versuches iiber Goldbromierung,' dafs die Behandlung mit Brom 
auf dem Wasserbade vorgenommen wurde. Ohne Zweifel zersetzte 
sich das bei Anwendung iiberschiissigen Broms sich bildende AuBr, 
beim Erwiirmen auf Wasserbadtemperatur; trotzdem kann hierbei die 
Masse scheinbar ein einheitliches Aufsere behalten, da man ja, wie 
es zur Darstellung jenes Kérpers vorgeschrieben ist, das bromierte 
Gold oft umriihrt. Vielleicht sind J. THomsen und KE. Perersen 
durch derartige Versuchsbedingungen zu der irrtiimlichen Beobachtung 
gekommen, dafs die Grenze der Kinwirkung von Brom auf Gold 
einem AuBr,, oder Au,Br,, entspriche. 

Nachdem bei der Einwirkung von Halogen auf Metall 1 Atom 
Gold betrichtlich mehr als 2 Atome Chlor und 1 Atom Gold 3 Atome 
Brom aufnehmen kann, fallen jene Griinde fort, welche J. Taomsen 
zur Annahme der Verbindungen Au,Cl, und Au,Br, fihrten. 

Um die angenommene Existenz dieser Kérper zu_bestiitigen, 
teilten J. THomsen und E. Prerersen thermochemische Versuche 
mit, deren Resultate fiir das Vorhandensein von Au,Cl, und Au,Br, 
sprechen, Versuche, deren Stichhaltigkeit sich unserer Beurteilung 
entzieht. Auf analytisch-chemischem Wege ist jedoch, wie wir gesehen 
haben, ein wirklich sicherer Nachweis fiir die Existenz dieser 
Doppelhalogenide zur Zeit noch nicht erbracht. Die Méglichkeit der 
Bildung derartiger Verbindungen wiirde allerdings auch in theo- 
retischer Hinsicht von grofsem Interesse sein. 


Chemisches Laboratorium d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 





1 L. c. [2], 46, 334. 















Uber Doppelhalogenverbindungen des Tellurs 
mit Kalium, Rubidium und Casium. 
Von 
H. L. WxHeerer.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Existenz von Doppelhalogenverbindungen des Tellurs mit 
Kalium, Natrium und Ammonium wird zuerst von Brrze.ius? 
erwihnt: Er beschrieb die Methoden ihrer Herstellung, ohne Ana- 
lysen der erhaltenen Verbindungen zu geben. Spiter erforschte 
RAMMELSBERG”® die Doppelchloride des Tellurs mit Kalium und 
Ammonium und ermittelte ihre Zusammensetzung zu 8KCI].3TeCl, 
und 8NH,Cl.3TeCl,. Es wird weiter unten gezeigt werden, dafs 
diese Formeln auf Grund der Untersuchung unreinen Analysen- 
materials erhalten worden sein miissen. Von Haver untersuchte* 
das Doppelbromid des Tellurs mit Kalium, dem er die Formel 
2KBr, TeBr,, 3H,O gab: Ich habe das Salz von neuem studiert, 
fand, dafs es zwei und nicht drei Molekiile Wasser enthilt. und 
vermute, dafs von Haver dasseibe entweder ohne es vorher ge- 
niigend zu trocknen oder ohne Entfernung des in den Krystallen 
stets eingeschlossenen Wassers untersucht hat. Er entwisserte das 
Salz und benutzte es zu seiner Atomgewichtsbestimmung des Tellurs. 

Neuerdings bestimmte Wiius® dasselbe gleichfalls unter Be- 
nutzung desselben Salzes: Er konstatiert lediglich, ohne Analysen 
des wasserhaltigen Kérpers zu geben, dafs derselbe Wasser enthilt, 
und giebt Mittel und Wege, ihn zu entwiissern, an. In seinem 
Handbuch der krystallographisch-physikalischen Chemie (S. 289) ent- 
nimmt RammMecsspera die Formel der entwisserten Verbindung der 
Arbeit Wits’, vereinigt aber damit die Messungen Bakers, welche 
sich nicht auf sie, sondern auf die angeblich drei Molekiile Wasser 
enthaltende Verbindung beziehen. Die vorliegende Untersuchung 
hat ergeben, dafs das wasserfreie Salz isometrisch, das wasserhaltige 
orthorhombisch ist. 


‘ Nach dem Manuskripte ins Deutsche tibersetzt von Cart Friepuerm, Berlin. 
* Pogg. Ann. 82, 577. — * Berlin, Monats-Ber. (1879), 379. 
* Journ. pr. Chem. 72, 103. — ° Journ. chem. soc. 36, 711. 
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Ramsay teilt mit,’ dafs durch Mischen wisseriger Lésungen 
der betreffenden Halogensalze die folgenden Koérper, welche rétliche 
Krystalle bilden, entstehen: TeCl, 2KCI— TebBr, 2KBr— TeJ, 2KJ 
und dafs iberhaupt nur wenig Versuche, derartige Doppelverbindungen 
herzustellen, gemacht seien. Obgleich nun gelegentlich der yor- 
liegenden Arbeit umfassende Recherchen in der einschligigen Litte- 
ratur angestellt wurden, konnten weder vom Doppelchiorid noch 
-jodid Analysen ermittelt werden; Brerzeiius’ Angaben iiber deren 
Entstehung und Rammetspercs Versuche zur Ermittelung ihrer 
Zusammensetzung ist alles, was iiber sie erwiihnt wird, und es 
erscheint daher der Schlufs berechtigt, dafs die von Ramsay ge 
gebenen Formeln aus der Analogie mit dem Doppelbromid abgeleitet 
wurden, besonders weil seine Angaben iiber Farbe, und allein schon 
in Bezug auf Herstellungsmethode und Zusammensetzung in jeder 
Hinsicht auf das Doppelbromid passen. 

Da, wie aus obiger Zusammenstellung ersichtlich, die Bearbeitung 
dieser Kérperklasse eine wenig erschépfende ist, wurde die vor- 
liegende Untersuchung von dem Gesichtspankt aus unternommen, 
eine griindliche Bearbeitung der Halogenverbindungen des Tellurs 
mit Kalium, Rubidium und Cisium zu geben. Hierbei wurden die 
folgenden Verbindungen hergestellt : 


2KC1. TeCi, 2RbC1.TeCl, 2CsCl. TeCl, 
2KBr.TeBr, 2RbBr. TeBr, 2CsBr. TeBr, 
2KBr.TeBr,.2H,O 

2KJ.TeJ, .2H,O 2RbJ.TeJ, 2UsJ.TeJ,. 


Es sei hervorgehoben, dafs diese simtlichen Verbindungen dem 
gewohnlichen Typus der Doppelhalogenverbindungen vierwertiger 
Metalle entsprechen, da sie 2 Atome Alkalimetall auf 1 Atom 
Tellur enthalten, und dafs keine Anzeichen fiir die Bildung von 
Salzen, die einem hiervon abweichenden Typus angehéren, beobachtet 
wurden. 

Die wasserfreien Doppelhalogenverbindurgen des Tellurs kry- 
stallisieren siimtlich im isometrischen System mit oktaedrischem 
Habitus, und es erscheint interessant, dafs dem Anschein nach diese 
Form fiir die wasserfreien Doppelhalogensalze dieses Typus charak- 
teristisch ist. Die Ciisium- und Rubidiumsalze sind bisher nicht 
beschrieben worden, ebenso das krystallisierte wasserfreie Doppel- 
bromid des Kaliums. Fiir das wasserhaltige Doppelbromid und fir 
das Doppeljodid desselben wurden neue Formeln ermittelt. 


* System of anorganic Chemistry (1891), 168. 
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Ein betriichtlicher Unterschied ergab sich fiir die Affinitét der 
Doppelverbindungen des Kaliums und Tellurs zum Krystallwasser: 
Wihrend das Doppelchlorid wasserfrei ist und keine wasserhaltige 
Modifikation desselben beobachtet werden konnte, wurde das Doppel- 
bromid sowohl wasserfrei als auch wasserhaltig dargestellt, wihrend 
das Doppeljodid nur mit Krystallwasser auftritt. Das letztere ist 
fester gebunden als dasjenige des Bromids, was aus der Thatsache, 
dafs es aus heifsen Lésungen entsteht und nicht so leicht verwittert, 
hervorgeht. 

Es seien zunichst hier die bei der vorliegenden Arbeit benutzten 
Methoden zur Herstellung reinen Materials behufs Erlangung zu- 
friedenstellender Resultate angegeben: Das Tellur wurde durch 
Reinigung des kiuflichen Materials mittelst Fallung durch schweflige 
Siure nach der Methode von Drvers und Sxurmosk! erhalten, die 
Halogenverbindungen hierauf auf gewéhnlichem Wege. 

Cisiumchlorid wurde in reinem Zustande nach GoppEFFROY? 
hergestellt. Die Bromide und Jodide wurden in iiblicher Weise 
aus den Karbonaten gewonnen, die letzteren durch Uberfiihrung des 
Chlorids in Nitrat, dann in Oxalat und Glihen derselben bereitet, 
wie dies von J. L. Smrra fiir die Verwandlung des Kaliumchlorids 
in -Karbonat angegeben ist.° 

Das Rubidium wurde nach der Atnuenschen Weinsteinséure- 
methode* gereinigt. Die verwendeten reinen Kaliverbindungen 
waren von KanLBaum bezogen. — 

Die Herstellungsmethoden der doppelsalzigen Verbindungen 
werden bei den einzelnen Salzen beschrieben werden. — 


Analytische Methode. 


Die wasserfreien Salze wurden aus der Mutterlauge entfernt, 
zwischen Fliefspapier abgeprefst und an der Luft getrocknet, die 
wasserhaltigen schnell bis zur vollstindigen Entfernung des in den 
Lamellen eingeschlossenen Wassers zwischen glattem Papier geprefst 
und sofort in die Wigeréhren gebracht. Zur Analyse wurde mehr 
als ein halbes Gramm verwendet: Zur Bestimmung der Halogene 
wurde die in Wasser geléste Probe mit wenig Schwefelsiure, dann 
mit Silbersulfat versetzt und die Silberhalogenverbindung nach dem 
Auswaschen und Erhitzen in itiblicher Weise gewogen. Nach Ent- 


' Journ. chem. soc. 47, 439. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 375. — * Amer. J. Science [2) 16, 373. 
* Amer. J. Science {[2| 34, 367. 
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fernung des iiberschiissigen Silbers durch Chlorwasserstoffsiure wird 
das Tellur durch Schwefelwasserstoff abgeschieden, welche am besten 
in der Warme vorgenommene Methode in wenigen Minuten eine voll- 
stiindige und sehr gut filtrierbare Fiillung desselben ergiebt. Das Tellur 
sulfid wird itiber Asbest im Goocuschen Tiegel filtriert, mit Wasse 
welches wenig Schwefelwasserstoff enthilt, gewaschen und darauf mi! 
einer Loésung von Brom in verdiinnter Chlorwasserstofisiure, welche 
das feuchte Sulfid leicht list, behandelt. Nach Zufiigung eines Uber- 
schusses von Salpetersiiure wird auf dem Wasserbade cingedampft. 
die zurickbleibende tellurige Siure in einen Platintiegel gebracht und 
nach dem Erhitzen als TeO, gewogen. — Die Alkalimetalle wurden 
durch Verdampfen des vom Tellursulfid erhaltenen Filtrates unter 
Zusatz iiberschiissiger Schwefelsiiure zur Trocknis und Verwandlung 
des Riickstandes in normales Sulfat durch Erhitzen im Ammoniakstrom, 
wie dies von Kriss fiir Kaliumsulfat beschrieben worden, bestimmt. 

Bei wasserhaltigen Salzen wurde das Wasser durch Erhitzen 
im Luftbade bis zur Gewichtskonstanz ermittelt und der verbleibende 
Riickstand, dessen Zuhammensetzung derjenigen der wasserfreien 
Verbindungen entsprechend gefunden wurde, untersucht. 

Die bei der Berechnung der Resultate benutzten Atomgewichte 
waren folgende : 

Te=125; K=39,1; Rb= 85,5; Cs= 133; Cl=35,5; Br—=80; J=127. 


Léslichkeit. 

Simmtliche Salze werden durch Wasser zersetzt, doch zeigen 
die Doppelbromide einen interessanten Unterschied in ihrem Ver- 
halten gegen dasselbe: Kaliumtellurbromid lést sich in wenig Wasser, 
giebt jedoch, wie dies von Wiis! beobachtet worden, bei Zusatz 
von mehr Wasser eine Ausscheidung von telluriger Séure. Rubidium- 
tellurbromid lést sich zwar ebenfalls in wenig heifsem Wasser, lifst 
aber — und hierin liegt der Unterschied — beim Abkiihlen eine 
betrachtliche Menge des Tellurs als tellurige Séure fallen, waihrend 
das Cisiumsalz weder von vielem noch wenig heifsem oder kaltem 
Wasser gelést, sondern dadurch sofort zersetzt wird, wobei nur sebr 
geringe Mengen telluriger Siure in Lésung gehen. Die Mehrzahl 
dieser Doppelsalze kénnen bequem aus den verdiinnten Lésungen 
der entsprechenden Saéuren umkrystallisiert werden, nur Kalium- 
tellurchlorid, welches hierbei zersetzt wird, und Césiumtellurjodid, 


fle. 
Z. anorg. Chem. III. 
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welches zu schwerléslich in Jodwasserstoffsiure ist, bilden hiervon 
Ausnahmen. Die zuerst von Goperrroy' hervorgehobene, in unserem 
Laboratorium oft beobachtete Thatsache, dafs die Léslichkeit bei 
den Deppelhalogenverbindungen des Kaliums, Rubidiums und Casium 
von ersterem zu letzterem hin wichst, findet wiederum an diesen 
Kérpern eine schéne Bestitigung. Zur Bestimmung der Léslichkeit 
der vorliegenden Verbindungen in Séuren werden durch Digerieren 
eines Uberschusses von feinem Pulver derselben mit der Saure in 
verschlossener Flasche bei gewoéhnlicher Temperatur gesittigte 
Lésungen hergestellt, gewogene Anteile derselben zur Trocknis ver- 
dampft und der bei 100° erhitzte Riickstand gewogen. Die siamt- 
lichen Ermittelungen sind bei 22° durchgefiihrt und stellen die 
folgenden Resultate den Durchschnitt von zwei oder mehr nahe 
iibereinstimmenden Werten dar: 


100 T. HCl 100 T. HCl 
Sp. G. 1.2 Sp. G. 1.05 
lésen lésen 
oe yt nn 0.34 T. 13.09 T. 
bo } 0.05 ,, 0.78 ,, 
— 100 T. HBr 100 T. HBr 
Sp. G. 1.49 Sp. G. 1.08 
lésen lésen 
Ms Bie Ssbhcasesewaa 6.57 T. 62.90 T. 
SR BOM cocccccsceni 0.25 ,, 3.88 , 
Wade. THB, 5.6 ER 0.02 ,, 0.13 ,,. 


Die beschriebenen Doppelchloride des Tellurs sind léslicher 
als die Bromide, diese wieder mehr als die Jodide, und die Lés- 
lichkeit der Kérper in starkem Alkohol zeigt dieselbe Regelmafsigkeit, 
wie diese bei den Siuren zum Vorschein kommt: die Casiumsalze 
sind in jenem praktisch unléslich, die Rubidiumsalze lésen sich in 
geringem, aber deutlich wahrnehmbarem Malse, wihrend diejenigen 
des Kaliums betriichtlich gelést, oder unter Abscheidung der ent- 
sprechenden Kaliumhalogenverbindung zersetzt werden, wenn nicht, 
was von der Natur des betreffenden Kérpers abhingt, beides gleich- 
zeitig stattfindet. 


Die Chloride. 


Die Krystalle der drei Chloride haben eine lichtgelbe Farbe, die 
derjenigen des bekannten phosphormolybdansauren Ammons gleicht, 
doch wird der Ton vom Cisium- zum Kaliumsalz hin etwas heller. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 9. 
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Casiumtellurichlorid, 2CsCl.TeCl,: Zur Herstellung des- 
selben und derjenigen der Rubidium- und Kaliumverbindung wird das 
Tellurtetrachlorid vorteilhaft durch Verwandeln von Tellur in tellurige 
Sdiure mittelst Kénigswasser, Kindampfen zur Trocknis behufs Aus- 
treibung der Salpetersiure und Lésen des Riickstandes in heifser 
Salzsiure gewonnen. Beim Zusatz von wiisserigem Cisiumehlorid 
zu demselben entsteht selbst in sehr verdiinnten Lisungen eine 
Fallung. Hierbei mufs, um eine Abscheidung von telluriger Saéure 
zu vermeiden, ein Uberschufs von Chlorwasserstoffsiure zugegen 
sein. Kocht man, oder fiigt, falls dies nétig ist, mehr Wasser 
hinzu, so lést sich der Niederschlag, und man erhilt beim Abkihlen 
kleine, stark glinzende Oktaeder. Die allgemeine Thatsache, dafs 
weder der Uberschufs des einen, noch des anderen Komponenten 
die Zusammensetzung dieser Doppelverbindungen beeinflufst, tritt 
auch in diesem Falle zu Tage, da der Kérper aus konzentrierten 
Lésungen von Cisium-, oder Tellurchlorid, ohne Verinderungen zu 
erleiden, umkrystallisierbar ist. 


Analysenresultate Berechnet 
Oeiasla « os ae 43.44 43.99 44.63 44.04 
Bh cc wiktlengenbeld 20.65 — 21.41 20.69 
tien Vientiane 35.93 35.14 ~-- 35.27. 


Die Verbindung ist vollkommen luftbestiindig, schmilzt nicht 
unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsiure und kann aus 
Lésungen in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure durch starke Siure 
wieder ausgefillt werden. Wird das fein gepulverte Salz bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit Wasser behandelt, so bildet sich ein 
weilfser, voluminéser Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit 
kaltem Wasser, lufttrocken, die folgende Zusammensetzung zeigte: 

Analysenresultate Berechnet fir H,TeO, 


— Resngeaheiae te. 71.48 71.43 
a a 7.52 10.29 
Sees 17.76 18.28 
Qos by 2.49 i. 

Oe 7). Niyist: 0.80 ‘ie 


Der beim Erhitzen der Substanz nicht als Wasser entweichende 
Sauerstoff wurde hierbei aus der Differenz berechnet: Die Resultate 
berechtigen zu dem Schlufs, dafs der durch Kinwirkung des Wassers 
auf dieses Salz gebildete Niederschlag im wesentlichen aus mit 
geringen Mengen von Telluroxychlorid verunreinigter telluriger Siure 
besteht. Heifses Wasser lést etwas von letzterer auf und lifst beim 
Abkiihlen das Anhydrid in den charakteristischen Octaedern fallen. 
30* 






































Rubidiumtellurichlorid, 2RbCl.TeCl,: Die Herstellung 
dieses Salzes entspricht vollstandig derjenigen der Cisiumverbindung ; 
da jedoch dasselbe bei weitem léslicher als diese ist, entsteht in 
verdiinnten Lésungen keine Fillung. Nach Verdampfen und Kon- 
zentration der in salzsaurer Lésung dargestellten Mischung der 
Komponenten schieden sich beim Erkalten oktaedrische Krystalle, 
welche etwas grofser als die der Cisiumverbindung waren, aus: 


Analysenresultate Berechnet fiir 2RbC!.TeCl, 


EPR eS 33.50 33.83 33.59 
BO ideiuo ghicle 6 dain 24.34 _— 24.56 
CS corcsch.4 biaadeas ¢ — _ 41.85. 


Das Salz ist luftbestaindig, wird aus verdiinnt chlorwasserstoff- 
saurer Lésung durch stirkere Séure unverindert gefallt und durch 
Wasser wie das Cisiumsalz zersetzt. 

Kaliumtellurichlorid, 2KCl.TeCl,: Zur Herstellung des 
Salzes ist ein Uberschufs von Tellurchlorid erforderlich. Die zur 
Herstellung des Analysenmaterials benutzte Lésung enthielt doppelt 
soviel desselben, als die Formel erfordert; freiwillige Verdunstung 
der Komponenten in schwach salzsaurer Lésung ergab das Salz in 
Form hellgelber Oktaeder, die unter dem Mikroskop frei von 
Kaliumchlorid gefunden wurden. 


Analysenresultate Berechnet fiir 
Verhaltnis 2KC1.TeCl, 
BE dw its.csttlbs 0° 17.37 0.44 18.79 
BOb se dkliwed 30.29 0.24 30.03 
OF Sake 2 dines 49.47 1,39 51.18. 
97.13 


Dem Salz kommt also die Formel 2KCl.TeCl, zu. 

Ks zerfliefst etwas an feuchter Luft. Das Analysenmaterial 
enthielt eine geringe Menge Wasser, wie aus dem Deficit der 
obigen Analyse hervorgeht, doch ist es unwahrscheinlich, dafs dies 
Krystallwasser ist, da es, wie Krystallform und optische EKigenschaften 
zeigen, mit den wasserfreien Salzen isomorph ist; es ist das un- 
bestiindigste und léslichste aller in dieser Abhandlung beschriebenen. 
Ferner ist es leicht léslich in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure und 
kann, da konzentrierte Siéiure Kaliumchlorid abscheidet, nicht wie 
die iibrigen Chloride aus seinen Lésungen durch diese ausgefallt 
werden. Alkohol bewirkt ebenfalls die Ausscheidung des Kalium- 
chlorids, und Wasser bewirkt dem Anschein nach dieselbe Zer- 
setzung wie mit den Cisium- und Rubidiumchloriden. — 





so 


Aus der Eigenschaft des Kaliumchlorides, sich mit dem Salze 
auszuscheiden, erkliren sich die Rammertspereschen Analysenresul- 
tate, welche einem Gemenge von 2 Molekiilen KC] und 3 Molekiilen 
2KCl. TeCl, entsprechen. Versuche, die Verbindung aus den be- 
rechneten Mengen der Komponenten zu erhalten, fiihrten stets zur 
Abscheidung von Kaliumchlorid oder Gemengen desselben mit dem 
gelben 2KCI. TeCl,, und solche, die nach den Angaben von Ramsay 
durch Mischen der wisserigen Lésungen der Komponenten angestellt 
wurden, ergaben Zersetzung des Tellurchlorids unter Bildung eines 
weifsen Niederschlages, welcher sich erst bei Zusatz betrichtlicher 
Mengen von Chlorwasserstoffsiiure lést. Auch mifslang es stets, 
durch Konzentration der gemischten Komponenten in der Hitze die 
Verbindung zu erhalten. 


Die Doppelbromide. 


Die Krystalle der wasserfreien Bromide haben eine gliinzend- 
rote, an die des Krokoits erinnernde Farbe. Das Pulver derselben 
ist ungefahr ebenso gefiirbt, wie eine Mischung von gleichen Teilen 
Kaliumbichromat und Mennige, dasjenige des wasserhaltigen Bromids, 
wie Quecksilberoxyd, doch nimmt dieses durch Wasserverlust bald 
die Firbung des wasserfreien Salzes an. 

Cisiumtelluribromid, 2CsBr.TeBr,. Die Verbindung kann 
leicht durch Mischen von fein verteiltem Tellur mit Cisiumbromid 
in verdiinnter Bromwasserstoffsiure unter Zusatz eines Uberschusses 
von Brom erhalten werden. Freie Siure ist zur Vermeidung des Aus- 
fallens von telluriger Siiure erforderlich. Die nach Verschwinden des 
Tellurs in der Wirme konzentrierte Lésung giebt beim Abkihlen 
glinzendrote Krystalle des reinen Salzes, welche etwas grifser als 
diejenigen des reinen Doppelchlorids sind. 


Analysenresulte Berechnet 
Cs 30.90 30.87 30.91 30.54 
Te 14.29 13.60 14.03 14.35 
Br 55.01 55.32 5.11. 


Das luftbestindige Salz kann aus Lésungen in verdiinnter 
Bromwasserstoffsiure durch stiirkere Siure gefillt werden und schmilzt 
nicht unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsiure. Versuche, 
eine wasserhaltige Verbindung nach der fiir die Herstellung von 
TeBr,.2KBr.2H,O befolgten Methode zu gewinnen, waren ohne Erfolg. 

Rubidiumtelluribromid, 2RbBr.TeBr,. Die fiir die Her- 
stellung der Cisiumverbindung angegebenen Bedingungen treffen 
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auch fiir dieses Salz zu. Bei konzentrierten Lésungen fallt es als 
glinzend roter Niederschlag aus; bei Anwendung verdiinnter wird es 
durch freiwillige Verdunstung oder Eindampfen in der Hitze in 
Form priichtig roter Oktaeder erhalten. 


Analysenresultate Berechnet 
Rb 22.02 22.04 
Te 16.11 
Br 62.07 61.85. 


Das Salz ist luftbestiindig, scheidet sich wie das entsprechende 
Cisiumsalz aus seinen Lésungen auf Zusatz konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure aus und giebt nach dem Lésen in wenig Wasser 
beim Abkiihlen farblose Oktaeder von telluriger Siure, welche durch 
geringe Mengen Brom verunreinigt sind. Beim Erhitzen decrepitiert 
es etwas und schmilzt bei hoher Temperatur. Auch hier mifslang 
es, nach den bei der Herstellung des 2KBr.TeBr,.2H,O benutzten 
Methoden eine entsprechende wasserhaltige Verbindung zu erhalten. 

Kaliumtelluribromide, 2KBr.TeBr, und 2Kbr. TeBr,.2H,0. 
Zur Darstellung dieser Salze wird eine Mischung der Komponenten 
in der fiir das Ciaisiumdoppelbromid beschriebenen Weise hergestellt. 
Wird dieselbe in der Hitze konzentriert, so bilden sich stets 
Krystalle des wasserfreien Salzes; bei freiwilligem Verdunsten des 
Filtrates wird jedoch das wasserhaltige Salz erhalten. Krystallisiert 
man eines dieser Salze aus Wasser oder verdiinnter Bromwasserstofi- 
siure um, so entsteht, falls die Lésung in der Hitze gesiittigt und 
dann abgekihit wird, die wasserfreie Verbindung, lifst man jedoch 
bei gewoéhnlicher Temperatur verdunsten, so entsteht die wasser- 
haltige Verbindung. Die Krystalle beider aihneln sich sehr in Farbe 
und Ansehen: diejenigen der wasserfreien Verbindung bilden Oktaeder 
mit Wirfelfliichen, wihrend die orthorhombischen Krystalle der wasser- 
haltigen wie verzerrte Gebilde jener aussehen. 

Dies und das Entstehen der gréfseren Krystalle der wasserhaltigen 
Verbindung ist die Ursache, weswegen von Haver und Wix15s letztere 
fiir ihre Untersuchung auswihlten, wiahrend sie das viel leichter 
entstehende wasserfreie Salz tibersahen. 

Das wasserhaltige Salz kann von dem wasserfreien leicht durch 
sein Verhalten an trockener Luft unterschieden werden. Wiahrend 
dieses bestiindig ist, verwittert jenes sehr leicht, verliert seinen 
Glanz und bedeckt sich oberflichlich mit einem hellroten, undurch- 
sichtigen Uberzug der wasserfreien Verbindung. So durch mehr- 
tigiges Liegen an der Luft veriinderte Krystalle, die vollstindig 
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mit einer derartigen Schicht tiberzogen waren, zeigten sich beim 
Zerbrechen im Innern ginzlich unangegriffen und enthielten aulfser 
Krystallwasser noch mechanisch eingeschlossenes, denn sie gaben 
beim Zerdriicken zwischen Fliefspapier noch Mutterlauge ab. 

Hieraus erklirt sich von Havers Annahme von 3 Molekilen 
Wasser in der Verbindung. 

Das Analysenmaterial vom wasserhaltigen Material wurde durch 
Aussuchen von 7—13 mm im Durchmesser haltender Krystalle ge- 
wonnen. Dieselben, schnell zwischen glattem Fliefspapier zerdriickt, 
wurden sofort in das Wasserrohr gebracht und analysiert. Genaue 
Priifung der Bruchstiicke vor und nach dem Wigen ergab keine 
Anzeichen von Verwitterung. 

Die Analysen stammen von drei Versuchen: 


Berechnet tiir 


Analysenresultate 2KBr.TeBr,.2H,O 2KBr. TeBr, .3H,0 
K 10.90 11.07 10.73 10.87 10.61 
Te 17.59 17.29 17.46 17.38 16.96 
Br 66.35 66.36 66.34 66.74 65.11 
H,O 5.33 5.53 5.73 5.01 7.32 


Diese Resultate beweisen, dafs das Salz nicht wie bisher an- 
genommen 3, sondern 2 Molekiile Wasser enthilt. Die Bestimmung 
desselben erfolgte durch Erhitzen im Luftbade bis zur Gewichts- 
konstanz. Die Temperatur wurde hierbei auf 150—i60° gehalten 
und in zwei Fallen, um sicher zu sein, dafs alles Wasser entwichen 


war, der Riickstand analysiert. 
Berechnet fir 


Analysenresultate 2KBr. TeBr, 
K 11.71 11.52 11.44 
Te 18.29 18.58 18.30 
Br 70.25 70.09 70.26 


Die Analyse von durch Abkihlen heifs gesittigter Lésungen 
erhaltenen Krystallen ergab folgende Werte: 


Berechnet fir 
2KBr.TeBr, 


K 11.67 11.70 11.44 
Te 18.06 18.30 
Br 70.24 70.20 69.40 70.26 


Die Doppeljodide. 


Diese Salze sind siimtlich schwarz, das Pulver der Cisium- 
verbindung ist rein, das des Kalium- und Rubidiumsalzes grauschwarz. 
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Cisiumtellurijodid. Zur Herstellung dieser, sowie der Kalium- 
und Rubidiumverbindung wurde durch Behandeln von telluriger Séure 
mit Jodwasserstoffsiure Tellurtetrajodid hergestellt, welches zwar in 
liberschiissiger Jodwasserstoffsiure wenig léslich ist, jedoch immerhin 
in solchem Mafse, dafs beim Vermischen derartiger, selbst stark 
verdiinnter Lésungen mit Caisiumjodid ein amorphes schwarzes Pulver 
entsteht. 


Analysenresultate Berechnet fiir 
2CsJ.TeJ, 
Cs 23.37 23.07 
Te 10.52 10.84 
J 65.17 66.09 


Alle Versuche, diese Verbindung in krystallinischer Form zu 
erhalten, mifslangen. Sie ist in Césiumjodid und Jodwasserstoffséure, 
ja selbst in der erwirmten Mutterlauge unléslich, wird langsam durch 
kaltes, schnell durch heifses Wasser anscheinend unter Abscheidung 
von unreiner, durch einen jodhaltigen Riickstand dunkel gefirbter 
telluriger Siure zersetzt. An der Luft verliert sie langsam Jod und 
schmilzt in der offenen Kapillare noch nicht unterhalb des Siede- 
punktes der Schwefelsiiure. 

Rubidiumtellurijodid. Bereitet, wie das vorige Salz, durch 
Mischen der Komponenten, entsteht es nur aus mafsig konzentrierten 
Lésungen als schwarzer amorpher Niederschlag, welcher sich im 
Gegensatz zu der entsprechenden Cisiumverbindung in unbedeutendem 
Malse beim Erwirmen mit der Mutterlauge lést und dann beim Abkihlen 
in mikroskopischen schwarzen Oktaedern erhalten werden kann. 


Analysenresultate Berechnet fiir 2RbJ.TeJ, 
Rb 16.83 16.17 
Te 11.81 
J 72.07 72.02 


Der Korper ist luftbestindig, wird durch Wasser ebenso wie das 
Ciisiumsalz zersetzt und list sich in starkem Alkohol wenig mit 
einer Fiirbung, wie solche schwache Jodlésungen zeigen. 

Kaliumtellurijodid, 2KJ.TeJ,.2H,O. Diese Verbindung 
kann vorteilhaft durch Kochen von Tellurtetrajodid mit einer stark 
konzentrierten Lésung von Kaliumjodid in rauchender Jodwasserstoff- 
siiure, Filtration der noch heifsen Fliissigkeit vom iiberschiissigen 
Tellurtetrajodid und Abkiihlenlassen in langen schwarzen Prismen, 
die bei starkem Uberschufs von Kaliumjodid die betrichtliche Lange 
von iber 30 mm besitzen, erhalten werden. Auch die Mutterlauge 
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giebt beim Verdunsten im Exsiccator noch Salz aus; doch hat das- 
selbe einen anderen Habitus. 


Berechnet ftir 


Analysenresultate 2KJ.TeJ,.2H,0, 
K 841 8.70 8.39 7.81 
Te 12.25 12.95 12.30 12.48 
J 75.97 76.68 76.11 
H,O 3.57 3.60 


Fir die Wasserbestimmung wurden die schnell! zwischen Fliefs 
papier getrockneten Krystalle sofort analysiert. Es ergab sich, dafs 
dieselben bei 100—115° entwiissert werden konnten, und dafs der 
hierbei entstehende wasserfreie Riickstand bei dieser Temperatur 
bestindig war; dieses geht aus einer Jodbestimmung in demselben 
hervor, wobei 78.78°/o, entsprechend der Formel 2KJ.TeJ,, welche 
78.94 °/o erfordert, erhalten wurden. 

Obgleich das Salz luftbestindiger als die Bromverbindung ist, 
‘verlieren die Krystalle an trockener Luft ihren Glanz und werden 
infolge oberflichlicher Verwitterung stumpf schwarz. 


Krystallographisches. 


Die wasserfreien Alkalitelluriumhalogendoppelsalze krystallisieren 
isometrisch, die Chloride in Oktaedern, mit geringer oder gar keiner 
Verinderung, die Bromide in Oktaedern mit Wiirfelfliichen; beide 
sind mefsbar und im polarisierten Licht isotrop. Von den wasser- 
freien Jodiden konnte nur das Rubidiumsalz in Krystallen erhalten 
werden, die zum Messen zu klein waren, jedoch unter dem Mikro- 
skop sich als Oktaeder mit Wiirfelflichen zeigten. Wegen ihrer 
Undurchsichtigkeit war eine Priifung im polarisierten Licht aus- 
geschlossen. 

Obgleich die beiden wasserhaltigen Verbindungen 2KBr.TeBr, . 
2H,O und 2KJ.TeJ,.2H,O vollstindig analog in ihrer Zusammen- 
setzung sind, ist ihre Krystallform verschieden: das Bromid ist 
orthorhombisch, wie die von Baker’, ferner von Grartiicn und LANG 
(s. RamMMELSBERGS Handbuch®*) gezeigt worden. Das in meiner Arbeit 
beschriebene wasserhaltige Kaliumtellurbromid ist, wie aus den 
Messungen hervorgeht, mit denjenigen dieser Autoren identisch. - 
Die Jodverbindung krystallisiert monoklin in zwei verschiedenen 
Habitus. Lange, in der Richtung der Klinoaxe entwickelte Krystalle 
entstehen aus heifser Lésung (Fig. 1), aus der Mutterlauge beim 
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Stehen kirzere Prismen, an denen Doma- und Klinopinakoid fehlten 
(Fig. 2). 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Beobachtete Formen: 

m 110 c O0O1 d 081. 


p 111 e 010 
Axenverhaltnis : 
a’: b : e=0,7047: 1 : 0,5688 B—=100 A 00159" 7’ 16” 
Die Krystalle reflektierten gut. 
Die als fundamental gewonnenen Messungen sind mit einem 
Sternchen bezeichnet. 


Berechnet Gemessen 
mam‘ 1104110 62° 20° 62° 26° 
mab LLOAOLO 58° 50° 58° 50’ * 
bac OL0A001 90° 90° 
mac 110 A001 63° 57’ 63° 57’ * 
map 1IOAI111 600 42’ 60° 42‘ * 
cap OOLA111 55° 21° 55° 22° 
bad 010 ~031 34° 20° 34° 25° 
bap O1IOA111 61° 42’ 49” 61° 42’ 30° 
mam’ 1104110 117° 40° 117° 33° 
cam’ 001110 116° 3° 116° 11’. 


Fiir optische Untersuchungen waren sie zu undurchsichtig. — 

Am Schlusse seiner Arbeit spricht der Verfasser Herrn Prof. 
H. L. Wetts fiir seinen wertvollen Rat und sein bei der Arbeit 
bewiesenes Interesse, ebenso Herrn Prof. S. L. PEnrre.p, unter 
dessen Leitung die krystallograpische Bearbeitung der Salze ange- 
stellt wurde, seinen verbindlichsten Dank aus. 

Sheffield Scientific School, Januar 1893. 








Neubestimmung des Atomgewichts von Baryum. 
Erste Abhandlung: Analyse von Baryumbromid. 


Von 


THEODORE WinuiAM Ricuarps.' 


Kinleitung. 

Im Verlauf einer Neubestimmung des Atomgewichts von Kupfer” 
wurde der Versuch gemacht, das Verhiltnis von Kupfer- zu Baryum- 
sulfat zu bestimmen; doch bei Erérterung des Resultats erwies sich 
die gewéhnliche Methode der Fillung viel zu ungenau fiir den vor- 
liegenden Zweck. Aufserdem war, selbst wenn nicht mdgliche 
Fehler ernsthafter Art in der Methode vorgelegen hiitten, das 
Atomgewicht des Baryums offenbar zu unsicher bestimmt, um als 
Grundlage irgend einer genauen Vergleichung zu dienen. Deshalb 
wurde jener Versuch damals aufgegeben, und die wahrscheinliche 
Richtigkeit des einzigen so erhaltenen Resultats einem zufilligen 
Ausgleich entgegengesetzt wirkender Fehler zugeschrieben. 

Wihrend der ersten Hialfte dieses Jahrhunderts haben zahl- 
reiche Chemiker das Atomgewicht des Baryums mit sehr weit von- 
einander abweichenden Resultaten ermittelt. Die ersten erwihnens- 
werten Versuche wurden von Brerzenius und Kiaprorn® angestellt, 
doch besitzen diese jetzt allein historisches Interesse. Im Jahre 
1818 wurde der Gegenstand abermals von BerzEeLius* aufgenommen, 
welcher fand, dafs er aus 100.00 Teilen wasserfreien Chlorbaryums 
138.07 Teile Chlorsilber erhalten konnte; daraus berechnet sich als 
Atomgewicht die Zahl 136.8. Gleichzeitig fand er, dafs dieselbe 
Menge Chlorbaryum 112.175 Teile Baryumsulfat lieferten, woraus 
sich Ba = 135.6 ergiebt. 

Im Jahre 1829 verdffentlichte Epwarp Turner® eine Neu- 
bestimmung des letzteren Verhiltnisses, wobei er die Aquivalent- 
zahlen als 100.00: 112.19 fand. Aufserdem wog er das Chiorsilber, 


* In das Deutsche tibertragen von Hermann Moran; erscheint gleichzeitig 
in Proc. Amer. Academy of Art. a. Sc. 16, 258. 
* Diese Zeitschr. 1, 150, 187. 
* Siehe Woiiaston, Phil. Trans. (1814), 20. 
* Pogg. Ann. 8, 189. — ° Phil. Trans. (1829), 296. 
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das sich aus einer gegebenen Menge von Chlorbaryum erhalten liefs, 
und kam zu dem Schlusse, dafs das Atomgewicht des Baryums nicht 
weit von 137.45 entfernt sei. Zwei Jahre spiiter beschrieb T. 
Tnomson' verschiedene Versuche, Baryum als Sulfat zur Wiagung 
zu bringen, welche aber eine weitere Besprechung nicht verdienen. 
Im Jahre 1833 fand Turner? als Mittel dreier Versuche, dafs 
112.03 Teile Baryumnitrat nétig waren, um 100.00 Teile Baryum- 
sulfat zu bilden; hieraus folgt Ba = 137.0. Zehn Jahre spiter 
veréffentlichte Sauverar® einen sehr unvollstindigen Bericht tiber 
das quantitative Studium der Umsetzung von Baryum-Karbonat in 
Sulfat mit dem Endresultat Ba = 136. 

Bald nachher bestimmten sowohl PELouzE* wie Marienac® 
das Verhiiltnis von Chlorbaryum zu metallischem Silber, wobei der 
erstere als Atomgewicht des Baryums 137.3 fand, der letztere 137.1. 
Im Jahre 1850 reducierte Levou® Goldchlorid mit Schwefeldioxyd 
und bestimmte die Schwefelsiure, die entstand, mit Baryumchlorid. 
Riickberechnet auf Grundlage des neuerdings bestimmten Atom- 
gewichts des Goldes 197.3’ ergeben diese Resultate 138.3 als 
Atomgewicht des Baryums. Im folgenden Jahre fand H. Srruve,*® 
dafs 100 Teile Chlorbaryum 112.094 Teile Baryumsulfat lieferten, 
ein Wert, der zu einem Atomgewicht fiir Baryum gleich 137.0 fihrt. 
T. Anprews® erhielt im Jahre 1852 die Zahl 137.6, doch giebt er 
keine Einzelheiten an. Sechs Jahre spiiter bestimmte Marienac!® 
von neuem das Verhiiltnis von Chlorbaryum zum Sulfat mit einem 
Resultat, welches sehr von denen seiner Vorginger abwich. In 
seinen Hiinden lieferten 100 Teile des ersteren Salzes nur 112.011 
Teile des letzteren, anstatt 112.09 oder mehr. In derselben Unter- 
suchung bestimmte er das Krystallwasser im Chlorbaryum mit so 
unbefriedigenden Resultaten, dafs die aus den verschiedenen Ver- 
hiltnissen berechneten Werte von 128.5 bis zu mehr als 138” 
wechselten, sowie ferner das Verhiltnis von Chlorbaryum zu me- 
tallischem Silber. Diese letztere Bestimmung fiihrte zu einem Wert 


' System of Chemistry. 7. Ausgabe (1831), 1, 426. 

* Phil. Trans. (1833), 538. — * Compt. Rend. 17, 318. 

‘ Compt. Rend, 20, 1047. — ° Lieb. Ann. (1848), 68, 215. 

* Ann. Chim. Phys. [3), 80, 359. 

’ Kriss 1887, Toorre und Lavrie 1887, sowie Maier 1889. 

* Laeb. Ann. (1851), 80, 204. 

* Brit. Assoc. Report. (1852), Teil 2, 33. — ” Lieb. Ann. 106, 165. 
'' Siehe Meyer und Seveerrs Atomgewichte. 176. 
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fir Baryum, der nur um ‘/:00 héher war, als nach seiner friiheren 
Arbeit vor zehn Jahren. Er giebt zu, dafs die bei der Analyse 
benutzten Substanzen nicht vollkommen rein waren, nimmt aber an, 
dafs die Verunreinigungen nicht bedeutend genug waren, um das 
Resultat ernstlich zu beeinflussen. Etwa zur selben Zeit war auch 
Dumas! mit der Bestimmung des Verhiiltnisses von Chiorbaryum zu 
Silber beschiiftigt. Er schmolz das Salz in einem Chlorwasserstoft- 
strom, giebt aber keinen Beleg dafiir, dafs nicht ein geringer Uber- 
schufs des Gases absorbiert wurde. War dies der Fall, so wiirde 
das gefundene Atomgewicht des Baryums natiirlich zu niedrig gewesen 
sein. In der That erhielt er 137.0 als Wert dieser ,offenbar 
wechselnden Konstanten“. Im folgenden ist eine Tabelle der ver- 
schiedenen Bestimmungen, nach den benutzten Methoden geordnet, 
mitgeteilt. 


Atomgewicht des Baryums.* 


0 = 16.000. 

Analyse von Baryumkarbonat: 

Berzeivs, 1811 Ba = 134—143 

Wo..aston und Kiaprorn, 1814 139.2 

Satvetat, 1843 136. 
Umsetzung von Chiorbaryum zu Sulfat: 

Berzevius, 1818 Ba = 135.6 

Turner, 1829 Ba = 135.4 

Tomson, 1831 Ba = 136+ 

Strruve, 1851 Ba = 137.0 

Marienac, 1858 Ba == 138.5. 
Umsetzung von Nitrat zu Sulfat: 

Turver, 1833 Ba = 137.0. 
Vergleichung von Baryumsulfat mit Gold: 

Levo., 1850 138.3. 
Verhiltnis von Baryumchlorid zu Chlorsilber: 

THOMSON Ba = 136+ 

Berzeuivs, 1818 Ba = 136.8 

Turner, 1829 Ba = 137.3 

Mariognac, 1858 Ba = 137.1. 
Verhaltnis von Chlorbaryum zu Silber: 

PreLouze, 1845 137.28 

Marienac, 1848 137.11 

Manrienac, 1858 137.15 

Dumas, 1859 137.00. 





' Lieb. Ann. 118, 22. 
* Verfasser ist den Herren Becker, Cirarke, Meyer und Sevusert, sowie 
OstwaLp, deren Werke ihn beim Aufstellen obiger Liste wesentlich geférdert 
haben, zu grofsem Dank verpflichtet. 
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Verhaltnisse einschliefslich des Krystallwassers : 


Marionac, 1858 (Mittel) 130.7 —138.5. 
Unbekanntes Verhiltnis: 

Anprews, 1852 . 137.6 

Crarke, 1883, Auswahl’ Ba = 137.0 

L. Meyer und Sevserr, 1883, Auswahl Ba= 137.2 

OstwaLp, 1885, Auswahl Ba = 137.04 

Van per Piaats, 1886, Auswahl Ba = 137.1. 


Ein fliichtiger Blick auf die Tabelle erweist einen beklagens- 
werten Mangel an Ubereinstimmung der Resultate selbst der 
einzelnen Methode in verschiedenen Hiinden. Die einzige Beziehung, 
welche fahig schien, annihernd richtige Resultate zu liefern, war 
das Verhiltnis von Chlorbaryum zu metallischem Silber, und_ hier 
erreichten die Abweichungen im Atomgewicht des Baryums nahezu 
5/19 einer Einheit. Die Frage, ob die Fehler von mechanischen 
Miingeln der Analyse herriihrten, oder aus einer Beimengung 
fremder Substanzen, wurde ein wichtiger Gegenstand der Betrach- 
tung; aber es hat ersichtlich geringen Wert, solch wechselnde 
Resultate neu zu berechnen. Die Notwendigkeit einer sorgfiiltigen 
experimentellen Revision tritt sehr deutlich hervor. Eine solche 
Revision wiirde besonders in Anbetracht der Thatsache interessant 
sein, dafs Baryum ein Glied einer der bestmarkierten Reihen 
bekannter Elemente ist — einer Reihe, welche wichtigen Aufschlufs 
beziiglich einer médglichen mathematischen Beziehung der Atom- 
gewichte zu geben im stande sein wird. Aufserdem sind die Atom- 
gewichte von nicht weniger als achtzehn anderen Elementen? ein 
oder das andere Mal durch Beziehung zu Baryumsulfat bestimmt 
worden. Die meisten dieser Bestimmungen sind ohne die geringste 
Vorsichtsmafsregel beziiglich etwa eingeschlossenen Chlorbaryums 
im gefillten Sulfat oder in Hinblick auf die Léslichkeit des Sulfates 
selbst ausgefiihrt worden; aber selbst, wenn die Methode befriedigend 
gewesen wire, konnten die Bestimmungen lediglich als ungefihre 
Anniherungen betrachtet werden, eben wegen unserer Unsicherheit 
in Bezug auf das Molekulargewicht des Baryumsulfates. 

Das waren einige Betrachtungen, welche zur vorliegenden Unter- 
suchung aufforderten. Es ist begreiflich, dafs die Revision in dem 
mehr oder weniger sicheren Glauben begonnen worden war, dafs 


' In Crarkxes Originalabhandlung ist die Zahl 137.007 offenbar ein Druck- 
fehler, anstatt 137.07 (Seite 63, Smitheonian Misc. Coll. 27.) 

* Li, Be, Fl, Mg, Si, V, Cr, Ni, Cu, Se, Y, In, (Ba), La, Ce, Di, Au, TI, 
Th; vgl. L. Meyer und Sevserts, Atomgewichte, 165. 
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das Atomgewicht des Baryums nicht weit von 137,1 entfernt liegen 
kénne; aber der Verlauf der Arbeit hat diesen Glauben vdllig 
iiber den Haufen geworfen und einen weit héheren Wert ergeben. 


Wage und Gewichte. 


Die Wage und die Gewichte waren identisch mit denen, die in 
der letzten Untersuchung iiber das Kupfer ' benutzt wurden, weshalb 
eine weitere Beschreibung derselben unnétig ist. Die Gewichte 
wurden sanft und sorgfiJtig abgerieben und von neuem unter 
Beziehung aufeinander normiert, ein Verfahren, welches im wesent- 
lichen mit den zwei friiheren Normierungen identische Werte 
lieferte. Das erste Zehngrammgewicht wurde ebenfalls von Zeit zu 
Zeit mit dem Platingewicht verglichen, welches_ sorgfiiltig in 
Washington ® normiert worden war, um seine Gewichtskonstanz 
zu priifen. 

Wirkliche Gramme: 


Oktober 18, 1891 Zehngrammgewicht = 10,00023 


Mai 16, 1892 J r == 10,00023 
November1, 1892 ‘ . = 10,00022 
November 2, 1892 r i == 10,00020 


Das zweite Zehngrammstiick, das man weit weniger benutzte, 
blieb véllig gewichtskonstant. 

Wihrend der ganzen vorliegenden Untersuchung wurde die 
Methode der Wigung vermittelst Tara allgemein durchgefiihrt. Kin 
zu wigender Tiegel wurde auf die linksseitige Wagschale gestellt, 
mit gewohnlich vergoldeten Gewichten gewogen und dann durch 
einen aihnlichen Tiegel, welcher wenige Milligramme weniger wog, 
ersetzt. Nachdem man den genauen Betrag dieser Extratara ver- 
mittels des Reiters festgestellt hatte, wurde das Gegengewicht durch 
den urspriinglichen Tiegel ersetzt und der Reiter entfernt, um zu 
ermitteln, ob der Nullpunkt sich veriindert habe. Wenn nur eine 
geringe Anderung eingetreten war, wurde die Ablesung fir das 
Gegengewicht mit dem Mittel der zwei Ablesungen fiir den 
urspriinglichen Tiegel verglichen. In den seltenen Fiillen, in denen 
die Anderung den Wert von '/so mg iiberstieg, wurden die Tiegel 
abwechselnd fiir einander substituiert, bis Konstanz erreicht war. 
Die zu wigende Substanz wurde natiirlich in einen so tarierten 
Tiegel gebracht, und nach dem Ersatz wurde das Fehlende am 





' Diese Zeitschr. 1, 150, 187. — * Diese Zeitschr. 1, 153. 
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Gegengewicht mit Normalgewichten ergiinzt. Der Unterschied 
zwischen den Taras auf der linksseitigen Wagschale zeigte das 
beobachtete Gewicht der angewandten Substanz in der Luft an. 
Es erwies sich als bequem, die Resultate in folgender Form zu 
tabellieren : 





ee SS = = = = es — 








|Gewohnliche! Tara;  Korrektion Korrigierte Korrektion | Wirkliches 
| Gewichte: | Fees ors vi | for Wosteh- for den |Gewieht der 
ee chale. aecitiee | tents, | Oemchte. |learen Ranm,|*rereanoee 
g DAT Hgeorares ¢ | m & 
aie eee err ee ee eee? TST eT Mite 250) 16 bate 
uewicht des Tie- | | | 
gels + Substanz! 22.0890 | 1.80986 —0.05 | 1.80981 
Gewicht des Tie- | | | | 
gels allein..... 20.2797 | 0.00081 0.00 | 0.00081 
tthe Et ew -—-—— _— 
Gewicht der Sub- | 
stanz; krystal- | | 
lisiertes Baryum | | 
bromid........ 1.8098 | 1.80905 1.80900 + 0.30 | 1.80930 


Die niedrigste rechtsstehende Zahl giebt das wahre Gewicht 
der angewandten Substanz an, wenn das Sarrorrus-Zehngrammstiick 
als Norm angenommen wird. Auf die Norm von Washington 
reduciert, wird der Wert 1,80934; doch ist diese letztere Korrektion 
in keinem Falle wihrend der folgenden Arbeit benutzt. 

Die bei hygroskopischen Substanzen angewandte Methode, sowie 
die meisten anderen Vorsichtsmafsregeln sind ausfiihrlich in der bereits 
angefiihrten Abhandlung beschrieben. Bei Wigung eines krystallisierten 
Salzes war es gewodhnlich nétig, den Tiegel zu wagen, wihrend er 
mit gewéhnlicher feuchter Luft gefiillt war, und deshalb setzte man 
den Gegengewichtstiegel den gleichen Bedingungen aus. 

Wihrend des letzten Teiles der Untersuchung war die Wage 
in einem kleinen Zimmer aufgestellt, das giinzlich im Innern des 
Hauptlaboratoriums gebaut war. Die Abwesenheit von Aufsenfenstern 
in dem kleinen Zimmer verursachte einen bemerkenswerten Ausschlufs 
von Luftstrémungen und schnellen Temperaturinderungen, wahrend 
seine Glaswinde reichlich fiir Licht sorgten. 

Es ist fast iiberfliissig, zu erwihnen, dafs, wihrend man die 
Gewichte der Apparate nicht auf den leeren Raum reducierte — 
in Anbetracht der Wigungsmethode, welche eine solche Reduktion 
unnétig machte — das Gewicht jeder angewandten Substanzmenge 
in der oben gezeigten Weise korrigiert wurde fir den Unterschied 
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zwischen dem Gewicht der durch sie verdriingten Luft und dem de: 
durch die entsprechenden Messinggewichte verdringten Luft. Wo 
das specifische Gewicht der Substanz nicht schon genau bekannt 
war, wurde es sorgfaltig ermittelt. 


Spektroskopischer Nachweis von Calcium und 
Strontium bei Gegenwart von Baryum. 

Wihrend des Suchens nach einem typischen Baryumsalz wurde 
es wichtig, zu bestimmen, eine wie geringe Menge von Calcium und 
Strontium man in Gegenwart grofser Mengen von Baryum erkennen 
kénne. Die empfindlichste Methode ist naturgemiifs die spektro- 
skopische, doch schien keine Litteraturangabe iiber den Grad det 
Kmpfindlichkeit vorhanden zu sein. 

Zunichst war die Bestimmung der Mengen an Calcium und 
Strontium zu ermitteln, die bei Abwesenheit von Baryum nach- 
gewiesen werden konnten; deshalb stellte man eine Normallésung 
von Calcium und Strontium dar, welche 0,8 mg eines jeden Metalls 
im Kubikzentimeter enthilt. Diese Lisung wurde successive verdiinnt 
und vermittelst eines guten Spektroskops mit einfachem Prisma und 
regulierbarem Spalt untersucht. Kin Tropfen der Lésung wurde 
auf eine Drahtspirale gebracht, die 0,018 ccm festhielt, abnlich wie 
es Trucnor'! vorschlug und von Goocn und Harr® so geschickt 
gehandhabt ist. Versuche zur quantitativen Analyse wurden nicht 
angestellt, da die gestellte Aufgabe ausschliefslich die Bestimmung 
der Grenze der Sichtbarkeit bildete. 


Resultate 





| Gewicht des verdampften 





Verdiinnung | onl & | Beobachtungen 
Lésung : Wasser | mg | 

Boat 0 | 0.014 | Glanzend 

hon 5 | 0.003 | : 

1 10 | 0.0014 _ Sehr deutlich sichtbar. 

ye ae | 0.0007 ae r 

1 : 40 0.0004 Deutlich sichtbar. 

Df abe 04 0.00014 | Beides sichtbar. 

1 200 0.00007 - Beides kaum sichtbar. 

1 400 | 0.00004 Beides nicht sichtbar. 


' Compt. rend. 78, 1022. 
2 Amer. J. science(Sill). {3} 42, 448. Verfasser hat aus dieser Abhandlung 
wegen wertvoller Fingerzeige grofsen Nutzen gezogen. 


Z. anorg Chem. Ill. $1 
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Hiernach bilden ‘/1:00000 mg etwa die Grenze der Sichtbarkeit unter 
diesen Umstinden. Es ist bemerkenswert, dafs dieses Ergebnis im 
wesentlichen mit Bunsens Resultat, das er nach einer verschiedenen 
Methode ' erhielt, identisch ist. Es ist lingst bekannt*, dafs die 
beste Methode zur Auffindung geringer Mengen von Strontium und 
Calcium bei Gegenwart von Baryum die ist, die Lésung der Chloride 
bis auf ein geringes Volumen einzudampfen, den gréfsten Teil des 
Chlorbaryums mit Alkohol auszufaillen und das Filtrat zu unter- 
suchen. Es ist méglich, aus diesem Filtrat durch zwei oder drei 
wiederholte Fraktionierungen mit Alkohc: nahezu alles Baryum aus- 
zuscheiden. Andererseits ist es klar, dafs, wenn man den Nieder- 
schlag verschiedene Male wieder lést und fiallt, alles Calcium und 
Strontium in die Mutterlaugen tibergehea mufs. Es ist dies eine 
der schnellsten Methoden, reines Chlorbaryum zu erhalten; sie 
diente zur Darstellung des Materials, das in den folgenden Versuchen 
benutzt ward. 

Beim ersten Versuch wurde 0.5 mg Calcium zu einer Lésung 
von 3 g sehr reinen Chlorbaryums hinzugefiigt. Nach der gewoéhn- 
lichen fraktionierten Behandlungsweise wurde mit der Mutterlauge 
ein fufserst glinzendes Calciumspektrum erhalten. Bei einem 
zweiten Versuch ergab 0.2 mg Calcium dhnliche Resultate. Bei 
einem dritten Versuch wurden je 0.02 mg sowohl von Calcium als 
auch von Strontium zu 5 g krystallisiertem Chlorbaryum hinzugefiigt. 
Die Mutterlauge von der ersten Fillung mit Alkohol wurde zur 
Trockne verdampft und mit Alkohol ausgezogen. In diesem Auszug 
war Calcium sehr deutlich vorhanden, aber keine Spur von Strontium. 
Der Grund fiir die offenbare Abwesenheit des letzteren Metalls 
liegt, wie man fand, in dem Umstand, dafs die Mutterlauge zur 
Trockne verdampft worden war. Um dies zu beweisen, wurden 
die gleichen Substanzmengen dreimal fraktioniert gefallt, und die 
letzte Mutterlauge lieferte ein sehr deutliches Strontiumspektrum. 
Beim fiinften Versuch wurde nur 0.01 mg Strontium verwandt. Nach 
drei Fraktionierungen liefs sich kein Strontium entdecken; aber nach 
dem nochmaligen Wiederauflésen und abermaligen Fillen eines jeden 
Niederschlages fand man eine schwache Reaktion fiir dies Metall in 
der endlichen Mutterlauge. Offenbar ist dies etwa etwa die Grenze, 
so weit Strontium in Betracht kommt. Calcium kann noch auf- 


' Vgl. Voexxs ,Spektralanalyse irdischer Stoffe“ 1877, p. 92, 94. 
* Ebenda, p. 99. 
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gefunden werden, wenn es in Mengen von weit weniger als 0.02 mg 
zugegen ist, wegen der Leichtléslichkeit seines Chlorides in Alkohol. 
Das angewandte Chlorbaryum ergab keine Spur der Calcium- oder 
Strontium-Linien auch nach sorgfiltigster Fraktionierung.' 

Aus diesen Versuchen liifst sich der Schlufs ziehen, dafs ein 
Baryumsalz, wenn es nach der eben beschriebenen Behandlungsweise 
keine Spur der verwandten Metalle anzeigt, keine wigbharen Mengen 
derselben enthilt. Nichtsdestoweniger wurde die Reinigung in der 
folgenden Arbeit gewoéhnlich weit iiber den Punkt hinaus fortgesetzt, 
bei welchem die sichtbaren Spuren von Strontium und Calcium 
entfernt worden waren. 


Auswahl des Materials. 


Wie oben erwihnt, diente fiir die am meisten cufrieden- 
stellenden Bestimmungen des Baryum-Atomgewichtes Chlorbaryum 
als Ausgangspunkt. In mancher Hinsicht ist dieser Kérper fiir 
diesen Zweck wohl geeignet; doch vor einer ernstlichen Fehlerquelle 
mufs man sich bei der gewéhnlich zur Analyse angewandten Methode 
sorgfaltig hiiten. Die wohlbekannte Léslichkeit von Chlorsilber 
beeinflufst die Genauigkeit nicht nur des Gewichts des erhaltenen 
Chlorids, sondern auch des sichtbaren Endpunktes der Fillung nach 
der Methode von Gay-Lussac. Vor langer Zeit machte Sras* auf 
diese Fehlerquelle aufmerksam und beschrieb sorgfailtig seine Arbeits- 
methode, damit andere seine Resultate korrigieren kénnten, wenn 
sich herausstellen sollte, dafs sie auf einer inkorrekten Voraus- 
setzung basiert wiren. Er fiigte einen Uberschufs an Silber zu 
dem zu untersuchenden Chlorid und fiigte danach die Normallésung 
eines Chlorides hinzu, bis keine Wolkenbildung mehr bemerklich 
war. Eine solche Methode erfordert unter gewéhnlichen Umstinden 
2—8 mg Silber weniger, um einem gegebenen Gewicht an Chlorid 
zu entsprechen, als wenn man umgekehrt verfihrt. 

Einige Jahre spiter* anderte Sras seine Arbeitsmethode ab 
und griff als den wahren Endpunkt der Silberreaktion den Punkt in 


Eine Spur von Natrium wurde stets selbst in den reinsten Proben gefunden. 
Ks ist wahrscheinlich, dafs diese Spur aus der Luft waihrend des Verlaufs der 
fraktionierten Behandlung, die zur Abscheidung des Baryums ndétig war, herstammte. 
* Arnonstetns Ubersetzung von Stas’ Werk, p. 46, 56, 59 und besonders 
295. (Leipzig 1867.) 
* Die Arbeit wurde gemafs des Tittelblatts im Jahre 1876 vorgelegt. Mém. 
de T Acad. de Belg., Nouv. Ser. 48; siehe ferner Van per Puaats, Chem. 
News, LIV, 52, 88. 
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der Mitte zwischen den beiden Extremen heraus. Er gab Griinde 
fiir diesen Wechsel der Anschauung an, ignorierte aber seine 
friheren Resultate véllig. Seine Kommentatoren haben kaum genug 
Nachdruck auf diesen wichtigen Unterschied in den zwei Reihen 
seiner Bestimmungen gelegt, obwohl derselbe notwendig einen Fehler 
in der einen Reihe oder in der anderen zur Folge hat. 


Die Autoren, welche noch vor den ersten Daten von Stas 
Veréffentlichung tiber das Atomgewicht des Baryums arbeiteten, 
sahen naturgemifs tiber die ganze Frage hinweg. Soweit sich aus 
ihren unvollstindigen Berechnungen vermuten lafst, erwihlten sie 
im allgemeinen den Endpunkt, den sie durch allmahliches Hinzu- 
fiigen von Silbernitrat zu Chlorbaryum erhielten; deshalb lassen 
sich ihre Resultate mit keiner der Sras’schen Reihen vergleichen. 


Viel Zeit wihrend der vergangenen achtzehn Monate ist fir 
diese Frage aufgewandt worden. Die Untersuchung von Chlorbaryum 
zeigte, dafs sich Resultate fiir das Atomgewicht des Baryums, 
welche zwischen 137.35 und 137.50 wechselten, aus dem méglichst 
reinen Salz leicht erhalten liefsen, gemifs der Auslegung der 
Daten. Schliefslich kam man zu sicheren Schliiissen, so dafs die 
Arbeit jetzt nahezu zur Verdffentlichung fertig ist. 


Die Notwendigkeit einer anderen Grundlage fiir das Atomgewicht 
des Baryums veranlafste schon bald, einen neuen Ausgangspunkt 
zu suchen. Hierbei wurden fast alle verfiigbaren Baryumsalze 
hinsichtlich ihrer geeigneten Beschaffenheit fir den vorliegenden 
Zweck untersucht. 


Baryumnitrat hilt Wasser mit grofser Hartnickigkeit fest, und 
durch Erhitzen desselben liefs sich nicht sicher Gewichtskonstanz 
erreichen. Aufserdem sind die beiden einzigen Methoden, die fir 
seine Analyse anwendbar sind, aufserordentlich unbefriedigend. Die 
Umsetzung zu Chlorid wird sehr erschwert durch die Unléslichkeit 
sowohl des Nitrats als des Chlorids in starken Saéuren. Die vollige 
Umsetzung des Nitrats zu Sulfat ist ebenfalls schwierig wegen der 
wohlbekannten Einschliefsung des einen Salzes durch das andere. 
Aufserdem wiirde, vorausgesetzt, die Analyse sei nach jeder Methode 
vollig befriedigend durchgefiihrt worden, die erhaltenen Daten nur 
die schlechtméglichste Grundlage fiir die Berechnung des Atom- 
gewichts des Baryums ergeben.' Viele qualitative und quantitative 


' Siehe OstwaLp, Allgem. Chemie 1, 23. 
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Versuche fihrten zur vélligen Verwerfung von Baryumnitrat ais 
Material zur Analyse. 

Baryumbromat lifst sich sehr leicht rein durch wenige einander 
folgende Krystallisationen darstellen. Dieses Salz schien ein 
besonders geeignetes Ausgangsmaterial fiir den vorliegenden Zweck 
zu liefern, jedoch es war unméglich, mit Sicherheit festzustellen, 
dafs das krystallisierte Salz nicht einen Uberschufs an einge- 
schlossenem Wasser enthielt. Andererseits ist es zweifelhaft, ob 
sich alles Krystallwasser ohne geringe Zersetzung des Salzes aus- 
treiben laifst. Da aber Wasser eine der bei jeder solehen Arbeit 
zumeist zu befiirchtenden Verunreinigungen ist, wurde Baryum- 
bromat verworfen, aufser zur Darstellung des Bromids in reinem 
Zustand. 

Danach wurde zunichst das Karbonat eingehend untersucht; 
indes, wihrend die Resultate vielversprechender waren, als die aus 
dem Nitrat und Bromat, waren sie doch weniger befriedigend 
und entscheidend, als diejenigen, welche aus dem Brombaryum 
erhalten wurden. 

Die Vorteile der Benutzung eines Bromids zur Untersuchung 
iiber Atomgewichte sind augenfillig und oft besprochen und hervor- 
gehoben worden. Die kursierenden Angaben iiber die Zerfliefs- 
lichkeit und Unbestiindigkeit des Baryumsalzes setzten allein die 
Betrachtung dieses Koérpers in den Hintergrund. Die Untersuchung 
zeigte, dafs irrtiimliche Angaben iiber dieses Salz ihren Weg in die 
chemische Litteratur gefunden haben. In Wirklichkeit ist dieser 
Kérper ebensogut geeignet zu genauen Arbeiten, wie Chlorbaryum 
und die meisten anderen Kérper, auf die wir uns verlassen miissen. 


Eigenschaften des Brombaryums. 


Brombaryum krystallisiert aus wisserigen oder verdiinnten 
alkoholischen Lésungen in zweifach begrenzten monoklinen' Prismen, 
welche etwas hygroskopisch sind, aber bei gewéhnlichem Wetter 
nicht zerfliefslich. 

Das krystallisierte Salz enthilt zwei Molekiile Wasser, zugleich 
nit dem geringen Uberschufs, den man gewoéhnlich in solchen 
Krystallen findet. In etwas feuchter Luft unter 70° oder bei 





' Werner, Journ. pr. Chem. 91, 167. Ferner v. Haver, ebenda 80, 230 
RamMeEvsBerc giebt an, dafs das Salz mit Chlorbaryum isomorph ist. (Pogg. 
Ann. 55, 237.) 
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gewOhnlicher Temperatur in vollkommen trockener Luft verliert es 
ein Molekiil.' Das andere wird unterhalb 100—130°, je nach dem 
hygroskopischen Zustand der umgebenden Luft, zuriickgehalten. 

Die Genauigkeit des Endresultats fiir das Atomgewicht hiangt 
natiirlich von der vélligen Abwesenheit von Wasser in dem getrock- 
neten Salz ab; deshalb wurde eine besondere Versuchsreihe an- 
gestellt, um die Bedingungen festzustellen, unter denen das Wasser 
vollstindig ausgetrieben ward. Beim Erhitzen auf Rotglut wird das 
Salz in ganz geringer Weise zersetzt;? deshalb bestimmte man in 
allen Fallen, in denen man hohe Hitzegrade benutzt hatte, die 
Menge des gebildeten Baryum-Hydroxyds oder -Karbonats vermittelst 
sehr verdiinnter Normalbromwasserstoffsiure, wobei Phenolpthalein, 
beziehungsweise Methylorange als Indikatoren dienten. Die Genauig- 
keit, die hierbei erreicht werden kann, war iiberraschend. Benutzt 
man sehr geringe Mengen reinen ausgekochten Wassers zur Lésung 
des Baryumbromids, so liafst sich eine Differenz von weniger als 
0.1 mg Brom in 5 g des Salzes mit gréfster Leichtigkeit entdecken. 
Die Korrektion, die man fiir das Gewicht des Brombaryums an- 
wandte, war natiirlich stets der berechnete Unterschied zwischen den 
Gewichten des Broms und des Hydroxyds oder der Kohlensiéure, 
die an seine Stelle getreten waren. Eine Differenz von 0.81 mg 
Bromwasserstoffsiure zum Beispiel nach alkalimetrischer Bestimmung 
brachte eine Korrektion von 0.63 mg, wenn man die alkalische Erde 
als Hydroxyd, oder 0.50 mg, wenn man sie in Form des Karbonats 
gefunden hatte, mit sich. Da Baryumkarbonat gegen Phenolpthalein 
nur sehr schwach alkalisch reagiert, so ist diese Korrektion nicht 
absolut genau; doch ist der Fehler nur unendlich klein, soweit es 
diese Arbeit angeht. Hatten sich etwa Spuren von Oxyd gebildet, 
so setzten sich dieselben wahrscheinlich in Hydroxyd oder Karbonat 
um, bevor der Tiegel erkaltet war. 


Ein Versuch zeigte, dafs 1.6 g Brombaryum, die bei 136° getrocknet waren, 
beim Erhitzen auf dunkle Rotglut 0.4 mg verloren. In einem zweiten Falle ver- 
loren 2 g Baryumbromid, die bis zur Gewichtskonstanz bei 200° getrocknet worden 


' 2.8688 g krystallisierten Brombaryums verloren beim Erhitzen auf 
70—80° bis zur Gewichtskonstanz 0.1547 g¢; der Riickstand verlor beim Erhitzen 
auf 160° bis zur Gewichtskonstanz weitere 0.1533 g. Vgl. Granam-Orto 
(Mremaruis) II, 662. 

2.0506 g Brombaryum, das pulverisiert und tiber Schwefelsiure bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet worden war, verloren beim Trocknen bei 200° 
0.1181 g. 

* Senuurze, Journ. pr. Chem, [2] 21, 407. 
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waren, beim Erhitzen auf dunkle Rotglut 0.50 mg. Die alkalimetrische Bestim- 
mung ergab, dafs 0.32 mg als Korrektion fiir das abgegebene Brom zu dem 
letzten Gewicht hatte hinzugefiigt werden miissen; deshalb betrug der korrigierte 
Verlust nur 0.00018 g, oder 0.006 Prozent. Ein dritter Versuch ergab als korri- 
gierten Verlust fir 3.5 g Brombaryum zwischen 185° und dunkler Rotglut 
0.00027 g, oder 0.008 Prozent. Ferner verloren 3.4 g einer weniger reinen 
Probe des Salzes 1.2 mg zwischen 200° und dunkler Rotglut, von welchem Verlust 
0.8 mg auf Rechnung des Baryumkarbonats zu setzen sind, das man in dem 
gelésten Riickstand fand. In Versuch 19 verloren etwa 3.5 ¢ des bei 260° ge- 
trockneten Salzes 0.04 mg beim Erhitzen auf 340°, und weitere 027 mg bei 
Rotglut. Um zu priifen, dafs die Methode des Trocknens tiber Schwefelsiure 
gentigend fiir den vorgesetzten Zweck sei, wurde diese Probe abermals auf 400° 
erhitzt und im Vacuum tber Phosphorpentoxyd erkalten gelassen. Nach dem 
Kinlassen trockener Luft fand man, dafs der Tiegel nebst Inhalt etwas weniger 
als 0.05 mg zugenommen hatte. Da 0.17 mg dem letzten Gewicht des Salzes 
als Korrektion fiir die gefundene Alkalimenge hinzugefiigt werden mufsten, ist 
ersichtlich, dafs das zum ersten Male bei 340° getrocknete Salz nicht mehr als 
0.005 Prozent Wasser zuriickgehalten haben konnte, das sich bei Rotglut aus- 
treiben liefs. 


Der strengste Beweis fiir die hygroskopische Konstanz des 
Brombaryums liefs sich durch Schmelzen erhalten. 


17.4841 g Baryumbromid, welche voilkommen bei dunkler Rotglut getrocknet 
waren, wurden in einem Platintiegel geschmolzen und verloren, wie sich erwies, wahrend 
dieses Vorganges 4.1 mg. 2.25 ccm von ‘/20 Normalbromwasserstoffsiure waren ndtig, 
um die Lésung der kiaren Schmelze gegen Phenolpthalein neutral zu machen, 
und 0.1 ccm mehr machte sie stark sauer gegen Methylorange. Diese Zahlen 
bringen eine Korrektion von 7.0 mg fiir das zweite Gewicht des Brombaryums 
mit sich und erhéhen es auf 17.4870 g. Der Uberschufs dieses Gewichts aber 
das erste (17.4841) wird vollkommen erklirt durch die bekannte Thatsache, dafs 
eine geringe unbestimmbare Korrektion' fiir das erstere, entsprechend dem 
friheren Verlust an Brom, hatte angewandt werden miissen. Der Tiegel hatte, 
wie man fand, 0.20 mg verloren. 

Ferner verloren 2.5 g Brombaryum, die bei 185° bis zur Gewichtskonstanz 
erhitzt worden waren, beim Scmelzen in einem doppelten Tiegel 2.11 mg. Von 
diesem Gewicht war alles bis auf 017 mg (0.007°/o) erklart durch die 
Menge des in dem gelésten Riickstand (Versuch 13) gefundenen Alkalis. Bei 
Versuch 4, der unten angegeben ist, wurde das Bromid ebenfalls geschmolzen. 
Obwohl diese Probe bei keiner niedrigeren Temperatur gewogen worden war, so 
ist doch nach der Siibermenge, die sie erforderte, klar, dafs etwa die gleiche 
Beziehung vorhanden war. 


Eine notwendige Folgerung dieser Resultate ist, dafs Brom- 
baryum beim Schmelzen nicht mehr Wasser verliert, als beim Er- 
hitzen auf dunkle Rotglut, ohne zu schmelzen. Diese Konstanz des 
hygroskopischen Zustandes zwingt zu dem Schlufs, dafs das gegliihte 


' Zwischen 0.010 und 0.03 °/o, 
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Salz véllig frei von Wasser ist, und dafs das bei 180° getrocknete 
Salz nur etwa 0.007 °/o dieser Verunreinigung enthalt. Aufser- 
dem ist es sehr unwahrscheinlich, dafs Wasser und Brombaryum 
zusammen bei Rotglut ohne gegenseitige Umsetzung zuriickbleiben 
kénnten. Die Frage nach dem absolut wasserfreien Zustand der 
meisten Kérper mufs notwendigerweise durch Schlufsfolgerung 
entschieden werden, da unsere Methoden zur Bestimmung von 
wenigen Zehnteln Milligramm Wasser in Gegenwart grofser Mengen 
eines anderen Kérpers, die verfliichtigt werden kénnten, nicht genau 
genug sind, um direkt Licht auf diesen Punkt zu werfen. Unsere 
Kenntnis beziiglich des Brombaryums ist deshalb so vollstaéndig, wie 
sie nur zu erreichen médglich ist. 

Das spezifische Gewicht des Brombaryums ist von Scurrr’ be- 
stimmt worden, und zwar fiir das krystallisierte Salz — 3.69, fir 
das wasserfreie Salz = 4.23. Da es zur Reduzierung von Gewichten 
auf den leeren Raum wichtig ist, die genauen Werte dieser physi- 
kalischen Konstanten zu kennen, so nahm man Neubestimmungen 
vor. Sorgfiltig wiederholt destilliertes trockenes Toluol, worin Brom- 
baryum unldslich ist, wurde als Fliissigkeit, die zu verdrangen war, 
gewihlt, und man benutzte zwei Pyknometer. 


Das Gewicht des Wassers, das die erste Flasche anfiillte, war nach dre 
Versuchen: 11.4117, 11.4133 und 11.4120 ¢; diese Werte sind fir die Ausdehnung 
des Wassers auf 4° korrigiert, nicht aber fir die Ausdehnung des Glases (24°) noch 
fiir die Luft, die durch das Wasser und die Gewichte verdringt war. Eine an- 
nihernde Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten des Toluols lieferte das 
Mittel, alle mit dieser Flissigkeit ausgefiihrten Wagungen auf dieselbe Norm von 
24° zu reduzieren. Drei Wagungen ergaben als Kesultat fiir das Gewicht des 
Toluols, welches das Pyknometer anfillte: 9.8357, 9.8356 und 9.8342 g; ferner 
fand man, dafs 44262 g grofser, klarer Brombaryumkrystalle 1.0141 und 1.0126 g 
Toluol bei 24° verdringten. 

Es ist demnach das spezifische Gewicht des krystallisierten 
Baryumbromids bei 24°, verglichen mit Wasser von 4°, gleich 3.852. 
Kine Korrektion fiir den Volumunterschied der benutzten Gewichte 
wurde nicht angebracht. 

Eine Probe Brombaryum wurde bei 200° getrocknet, sehr eilig 
pulverisiert, in das Pyknometer gebracht und lange Zeit bis zum 
Erweichungspunkt des Glases erhitzt. 

Nach dem Erkalten im Exsiccator fand man als Gewicht des Baryumsalzes 
7.6808 g. Nach dem Anfillen mit trockenem Toluol, Entfernung der fest- 
gehaltenen Luft und Schiitteln, wie gewdhnlich, betrug die Gewichtszunahme als 


* laeb. Ann. 107, 59; ferner 108, 23. 
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Mittel von zwei nahezu tbereinstimmenden Versuchen 8.3878 g. Da sich der 
Voluminhalt des Pyknometers wahrend des Erhitzens ein wenig verindert hatte, 
wurde die Flasche abermals gemessen und fafste, wie man fand, 11.3338 ¢ Wasser 
bei 4° (nicht korrigiert fir die Ausdehnung des Glases) und 9.7685 ¢ Toluol 
bei 24°. 

Diese Daten ergeben ein Resultat fiir das spezifische Gewicht 
des wasserfreien Brombaryums gleich 4.794. 

Da der Apparat nicht vollkommen war, stellte man eine neue 
spezifische Gewichtsflasche her, welche weit mehr tibereinstimmende 
Resultate ergab. 


Mit .diesem Apparat fand man, dafs 5.7271 g Brombaryum, das lange Zeit 
bei 200° getrocknet worden war, das gleiche Volum im Betrage von 1.1979 ¢ 
Wasser von 4° verdringten. Auch hierbei wurden das Salz und das Toluol fit 


24°, die gefundenen Gewichte aber nicht ftir die Volumunterschiede der Gewichts- 
stiicke korrigiert. 

Diese Zahlen ergeben als spezifisches Gewicht 4.781, — nicht 
sehr verschieden von dem friiheren Resultat, aber sehr abweichend 
von dem von Scurrr erhaltenen Wert. Bei allen folgenden Be- 
rechnungen ist der Wert 4.79 angenommen worden. 

100 Teile Wasser lésen etwa 100 Teile wasserfreies Brom- 
baryum bei gewohnlicher Temperatur und nahezu 150 Teile beim 
Siedepunkt des Wassers.' Das Salz erwies sich als weit weniger 
léslich in Alkohol, als man nach der Litteratur iiber diesen Gegen- 
stand erwarten sollte. 

Eine gesiattigte Lésung in 87°%/oigem Alkohol enthilt bei 
gewohnlicher Temperatur nur etwa 6 °/o Brombaryum. In ab- 
solutem Alkohol ist das Salz sogar noch weniger léslich. Diese 
Thatsachen iibten einen bedeutenden Einflufs auf die Reinigungs- 
methoden aus. 


Darstellung des Materials. 


Baryumbromid. — Dieser Kérper wurde auf fiinf verschiedenen 
Wegen dargestellt, um festzustellen, ob sich das Salz thatsi&chlich 
in vollkommen typischem Zustande erhalten liesse. 

Zunichst stelite man aus reinem salpetersauren Baryum reines 
Baryumkarbonat dar. Zur Gewinnung des letzteren wurde Baryum- 
nitrat des Handels (,,purissimum‘), das Spuren von Strontium, Calcium, 
Kalium und Natrium enthielt, siebenmal aus siedendem Wasser 
umkrystallisiert. Baryumnitrat ist das geeignetste Ausgangsmaterial 





! Siehe Granam-Orro, |. c. Ferner neue Versuche hieselbst. 












zur Darstellung eines typischen Baryumsalzes, da seine Léslichkeit 
sich mit der Temperatur fusserst rasch vermindert und weit geringer 
als die der Calcium- und Strontiumsalze ist. Schon nach der zweiten 
Umkrystallisation zeigte der durch Alkohol fraktioniert gefiillte 
Auszug einer grofsen Menge Mutterlauge, der mit iiberschiissiger 
reiner Salzsiure eingedampft worden war, im Spektroskop keine 
Spur von Calcium- oder Strontiumbanden. Das siebenmal um- 
krystallisierte reine Salz wurde in einem grofsen Platingefaifs in 
Wasser gelést, das in einer Platinretorte destilliert war, und mit 
iiberschiissigem reinen Ammoniakwasser behandelt, das _ ebenfalls 
niemals mit Glas oder Porzellan in Beriihrung gekommen war. In 
diese véllig klare Lésung wurde ein Strom von reiner Kohlensiure, 
dargestellt durch Einwirkung reiner Schwefelsiure auf Natrium- 
bikarbonat, eingeleitet. Es erwies sich als unméglich, solche Kohlen- 
siiure von einer Spur Natrium zu befreien, wie man durch Einleiten 
des Gases in die Flamme eines Brenners nachwies, solange das 
Natriumbikarbonat trocken war. Nachdem man diesen letzteren 
Kérper mit zwei Zoll Wasser iibergossen hatte, liefs sich das ent- 
wickelte Gas leicht in vollkommen reinem Zustande erhalten, indem 
man es durch eine geniigende Anzahl von Waschflaschen leitete, 
von denen die ersten eine schwache Lésung von Natriumbikarbonat, 
die letzten reines Wasser enthielten. 

Das reine Baryumkarbonat wurde so lange mit heifsem 
destillierten Wasser ausgewaschen, bis 25 ccm Waschwasser nach 
Zusatz von NessLers Reagens keine Spur von Ammoniak zeigten. 
Die letzte Waschung geschah mit Wasser, das in Platin destilliert 
worden war. Das schneeweifse Priparat wurde getrocknet und in 
einer Platinschale iiber einer Spirituslampe gelinde gegliht. 

Von diesem Baryumkarbonat wurden drei verschiedene Priparate 
von Brombaryum gemacht, indem man es in zwei verschiedenen 
Proben von Bromwasserstoffsiiure aufléste und andere Bedingungen 
iinderte. Die erste Siureprobe war aus vollkommen reinem Brom 
dargestellt. Dasselbe war durch Destillation einer Mischung von 
Kaliumpermanganat mit einer verdiinnten Lésung_iiberschiissigen 
Bromkaliums und reiner Schwefelsiure dargestellt worden. Vor 
Verwandlung in Bromwasserstoffsiure wurde das Brom nach dem 
Lésen in Bromkalium und Schiitteln mit Zinkoxyd' nochmals 
destilliert. Das Brom wurde im ersten Falle in reines Baryum- 





' Stas, Belg. Acad. Mém., N. 8. 48, 2, 38. 
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hydroxyd gegossen und nach der Trennung vom gréfsten Teil des 
Baryumbromats durch reine Schwefelsiiure in Bromwasserstoffsiure 
umgewandelt. — Das Baryumhydroxyd lifst sich leicht von der 
gewohnlich beigemengten Spur Chlor durch fiinf Umkrystallisationen 
aus heifsem Wasser befreien ; im vorliegenden Falle war die Substanz 
neunmal umkrystallisiert worden. — Die Schwefelsiiure wurde drei- 
mal destilliert, wobei man die ersten und letzten Portionen nicht 
benutzte. 

Die verdiinnte Bromwasserstoffsiure, die eine geringe Menge 
durch zuriickgebliebenes Baryumbromat erzeugtes freies Brom ent- 
hielt, wurde destilliert. Die gefiirbte erste Portion des Destillates 
wurde fortgegossen, und eine Probe der zweiten Fraktion wurde 
analysiert, um ihre Reinheit zu priifen. 


1.82471 g (auf den leeren Raum bezogen) Silber,’ die mit aller méglichen 
Sorgfalt in der reinsten Salpetersiure gelést waren, lieferten 317641 g (auf den 
leeren Raum bezogen) Bromsilber beim Fallen mit einem geringen Uberschufs 
der Saéure. Demgemifs mufs der Prozentgehalt des Niederschlages an Silber 
57.446 gewesen sein, welches Resultat im wesentlichen mit dem von Sras 
57.445 identisch ist. 

In dieser Bromwasserstoffsiure liste man einen Teil des reinen 
Baryumkarbonats auf und dampfte die Lisung mit geringem Uber- 
schufs von Baryumkarbonat bis zu beginnender Krystallisation ein. 
Die Krystalle wurden auf dem Wasserbade getrocknet und eine 
halbe Stunde lang iiber einer Berzetius-Lampe bei dunkler Rot- 
glut gegliiht. Die filtrierte Lésung liefs man, bis sie gegen Phenol- 
phthalein neutral war, stehen, ein Beweis, dafs die geringe durch 
das Erhitzen entstandene Menge Baryumhydroxyd ganz eliminiert 
war, und dampfte sie nach dem Filtrieren ein. Wie vorher, wurde 
die Mutterlauge entfernt; die Krystalle wusch man zweimal mit 
reinem wiederholt destillierten Alkohol aus und trocknete sie an 
der Luft. Diese Krystalle bildeten das erste Priiparat, mit la 
bezeichnet, und dienten fiir die beiden vorliufigen Analysen. 

Das zweite Brombaryum-Priparat wurde aus dem _ gleichen 
Baryumkarbonat durch Auflésen in Bromwaseerstoffsiiure dargestellt, 
die im wesentlichen in der in der Arbeit tiber das Atomgewicht 
des Kupfers? beschriebenen Weise bereitet war. 


Um die Reinheit dieser Séure zu priifen, wurden 1.60376 g (auf den leeren 
Raum bezogen) Silber gelést und mit einem geringen Uberschufs der Séure 





' Siehe Sras, Belg. Acad. Mém., N. S., 48, 2, 22. 
* Proc. Amer. Acad. Arts and Sc. 25, 197. 
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gefillt, wobei sie 2.79184 g (auf den leeren Raum bezogen) Bromsilber lieferten. 
Hiernach war der Prozentgehalt des Niederschlages an Silber 57.444 (nach 
Sras 57.445). 


Das aus dieser Siure dargestellte Brombaryum wurde um- 
krystallisiert, bei dunkler Rotglut gegliiht, gelést, unter Luftzutritt 
stehen gelassen, filtriert, krystallisiert, entwissert und mit einer 
Alkohollampe bei heller Rotglut geschmolzen. Endlich wurde nach 
dem Lésen, Filtrieren, schwachem Ansiuern mit Bromwasserstoff- 
siure und zweimaligen aufeinanderfolgenden Krystallisationen die 
geringe iibrigbleibende Substanzmenge zu den Analysen 3 und 4 
benutzt (Priparat Ib). Das in der letzten Mutterlauge enthaltene 
Salz wurde zu einer vollkommen klaren, durchsichtigen Fliissigkeit 
geschmolzen, gelést, schwach angesiuert, filtriert und umkrystallisiert, 
worauf man die Krystalle mit Alkohol auswusch und endlich unter 
der Bezeichnung Ic analysierte (Analyse 5). Es ist iiberfliissig, zu 
erwihnen, dafs bei allen Endoperationen Platingefifse und das reinste 
Wasser allein benutzt wurden. 

Die zweite allgemeine Methode, die bei der Darstellung von 
Brombaryum benutzt ward, beruhte auf der Zersetzung von Baryum- 
bromat. Dieses Salz wurde in sehr reinem Zustand durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren des Bromats, das bei der ersten Darstellung 
von Bromwasserstoffsiure auf oben beschriebene Weise zuriickblieb, 
erhalten. Im Laufe der Umkrystallisationen bemerkte man, dafs 
die gliinzenden harten Krystalle leuchtende Strahlen bliulichen 
Lichtes aussenden, wenn sie zwischen den Flichen befeuchteter 
Glasapparate gerieben werden. Diese Erscheinung tritt auf, wenn 
keine nachweisliche Menge organischer Substanz zugegen ist, und 
liifst sich auch im Tageslicht erkennen. Die Substanz wurde mit 
Hiilfe einer Berzetius-Lampe allmiahlich bis auf dunkle Rotglut 
gebracht, wobei man wihrend ihrer Zersetzung keine Licht- 
ausstrahlung bemerkte. Das entstandene Brombaryum wurde geldst, 
filtriert, zweimal wumkrystallisiert, mit Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Schmelzen iiber der Spirituslampe wurde 
die Substanz wiederum gelést, filtriert, mit Bromwasserstoffsiure 
angesiuert und endlich zweimal aus Wasser krystallisiert. Jede 
Krystallausbeute wurde viermal mit reinstem Alkohol gewaschen. 
In der ersten Mutterlauge fand man durch gewoéhnliche spektro- 
skopische Untersuchung merkliche Spuren von Natrium, jedoch von 
Calcium oder Strontium keine Spur. Die reinsten Krystalle wurden 
durch noch eine weitere Krystallisation in drei Fraktionen geteilt, 
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welche ich Ila, IIb und IIe nennen will. Die letztere wurde durch 
Eindampfen der ganzen von den ersten beiden abgegossenen Mutter- 
lauge erhalten. 

Bei der dritten Methode zur Darstellung von Brombaryum 
wahite man Baryumnitrat als Ausgangspunkt. Dieses Salz, das man 
zehninal umkrystallisiert hatte, wurde in heifsem Wasser gelést und 
in einer Platinflasche mit der berechneten Menge reinsten erhalt 
lichen Kaliumhydroxyds behandelt. Das entstandene Baryumhydroxyd 
wurde zehnmal mit heifsem Wasser umkrystallisiert, ohne aus dem 
Gefifs entfernt zu werden; doch zeigte nach der gewéhniichen 
fraktionierten Behandlungsweise das Spektroskop noch merkliche 
Spuren von Kalium. Danach wurde das Hydroxyd dreimal nach- 
einander aus wisserigen Lisungen mit reinem Alkohol gefillt, wobei 
man den Niederschlag jedesmal mit Alkohol mit Hiilfe der Saug- 
pumpe auswusch. Schon die zweite Mutterlauge zeigte keine Spur 
von Kalium auch bei sorgfaltigster Prifung. 

Das so dargestellte reine Baryumhydroxyd wurde in der Platin- 
flasche in reinem Wasser gelist, einige Zeit gekocht, um den 
Alkohol zu vertreiben, in eine Flasche aus béhmischem Glas um- 
gefiillt und mit reinem Brom gesiittigt. Dieser Kérper war, wie 
auf Seite 456 beschrieben, dargestellt worden, sowie weitere 
Behandlung durch Lésen in reinem Bromecalcium und _ O6fteres 
Destillieren. Das Gemisch von Brombaryum und Baryumbromat 
wurde eingedampft, gepulvert und allmihlich in einem Platingefiifs 
zum Schmelzen gebracht. Vor dem Schmelzen war die Masse grau 
und danach blafsgriin. Die griinliche Schmelze wurde in Wasser 
gelést, filtriert, angesiuert, krystallisiert, getrocknet und geschmolzen: 
und danach wiederholte man den gleichen Gang der Operationen 
noch einmal. Die letzte rein weifse Schmelze von Brombaryum 
wurde gelést, die Lésung filtriert und, nachdem man sehr schwach 
mit Bromwasserstoffsiure angesiuert hatte, abermals krystallisiert. 
Die schliefslichen Krystalle wurden viermal mit Alkohol ausgewaschen 
und an der Luft trocknen gelassen. In der Tabelle sind sie im 
folgenden (Seite 468) mit III bezeichnet (Analysen 10, 11). 

Da sich Baryumhydroxyd so leicht umkrystallisieren lifst, hoffte 
man, dafs sich ein reines Priparat direkt auf diesem Wege aus dem 
Baryt des Handels gewinnen liefse. Es ist schon erwihnt worden, 
dafs fiinf Umkrystallisationen das Chlor entfernen; fiinf weitere 
entfernen die letzten Spuren von Calcium. Da indefs nach 17 Um- 
krystallisationen die grofse Menge des vorhandenen Strontiums 
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scheinbar nicht betrichtlich abnahm, so gab man diese Methode 
auf. — Eine lange Reihe von qualitativen und quantitativen Ver- 
suchen tiber die fraktionierte Fallung von Baryumkarbonat durch 
Kinwirkung geringer Mengen Kohlensiure auf Barytwasser zeigte, 
dafs dieser Prozefs ebenfalls ginzlich untauglich zur vélligen Trennung 
des Strontiums vom Baryum war, und demgemiifs verliefs man auch 
diesen Weg. Die Beschreibung und Daten dieser Versuche wiirden 
viel Raum erfordern; da dieselben nicht von Erfolg begleitet waren, 
wollen wir sie tibergehen. 

Infolge aller dieser unbefriedigenden Resultate wurde das 
Baryumhydroxyd direkt in Baryum-Bromid und -Bromat durch Zusatz 
von reinem Brom dhnlich dem, wie es zur Darstellung von Probe II 
benutzt ward, verwandelt. Die grofse Menge vom Bromat ab- 
filtrierten Bromids wurde zur Hialfte durch Einkochen der Mutter- 
lauge in einer Platinschale, Behandlung mit etwas Alkohol und 
Erkalten auskrystallisiert. Die Mutterlauge von diesen Krystallen 
enthielt das meiste Strontium. Die feste Masse wurde gelést, ein- 
gekocht, mit Alkohol behandelt und erkalten gelassen; die neu ent- 
standenen Krystalle wurden viermal mit Alkohol ausgewaschen. Nach 
nochmaliger Wiederholung dieser Operation zeigte die Mutterlauge 
keine Spur von Strontium.' Die reinen Krystalle lieferten beim 
Schmelzen eine schwach briiunliche Masse, und diese hinterliefs hin- 
gegen beim Lésen einen briunlichen Niederschlag. Die klare 
filtrierte Lésung wurde eingekocht und, wie eben verher beschrieben, 
mit Alkohol behandelt. Die Krystalle wurden abermals geschmolzen 
und wiederum derselben Reihenfolge der Operationen unterworfen. 
Das letzte Mal wurden die Krystalle vermittelst einer Spirituslampe 
bis auf dunkle Rotglut gebracht, und der Riickstand in einer Platin- 
schale im reinsten Wasser gelést, unter Luftzutritt stehen gelassen, 
bis er neutral war, filtriert, zwei weitere Male umkrystallisiert und 
mit reinstem Alkohol gewaschen. Das resultierende Material be- 
zeichnete man mit [Va (Analysen 13, 14, 15). Die letzten Mutter- 
laugen wurden eingedampft und lieferten IVb (Analyse 12). Aus 
einem Kilogramm des Baryumhydroxyds, das als Ausgangsmaterial 
diente, erhielt man nur etwa 15 g solch reinen Materials. Die 


' Diese Methode, Brombaryum von Strontium zu befreien, veranlalste 
P. E. Browntynes Arbeit mit Amyalkohol, die veréffentlicht wurde, nachdem die 
oben berichteten Versuche vollendet waren. (Amer. J. science (Sill.) (3) 44, 459. 
Diese Zeitschr. 3, 390. Ref.) 
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friheren Mutterlaugen, welche Strontium enthielten, wurden gur 
Darstellung reiner Bromwasserstoffsiure benutzt. 

Die fiinfte Methode zur Darstellung von Brombaryum war die 
komplizierteste von allen. Man liefs eine grofse Menge einer Lésung 
von Chlorbaryum (,,purissimum“) nach Zusatz von etwas reinem 
Baryum-Hydroxyd und -Karbonat 18 Stunden lang stehen. Zu der 
filtrierten und schwach angesiiuerten Fliissigkeit setzte man genug 
Kaliumchromat, um etwa die Hialfte Baryum auszufillen, wobei das 
Kaliumchromat vorher durch fortgesetztes Schiitteln mit etwas Chlor- 
baryum und Salzsiure und nachfolgendes Filtrieren gereinigt worden 
war. Die grofse Menge Baryumchromat wurde durch Dekantation 
mit viel Wasser ausgewaschen, bis sich im Filtrat kein Chlor mehr 
nackweisen liefs, und fast ganz durch starke Salpetersiiure zersetzt. 
Die Lésung wurde verdiinnt und lange Zeit mit dem iiberschiissigen 
Baryumchromat geschiittelt. Durch Neutralisation der Salpetersiure 
in dem klaren, gelben Filtrat mit reinem Natriumkarbonat wurde 
das Baryumchromat gréfstenteils zuriickgebildet, und nach volligem 
Auswaschen wurde es von neuem in Salpetersiiure gelést; das 
Baryumnitrat krystallisierte man wiederholt um, bis es vollkommen 
farblos und neutral war. Aus diesem Nitrat wurde durch allmihlich 
steigendes Erhitzen Baryumoxyd gebildet, wobei das Glihen im 
Platintiegel geschah und noch fortgesetzt wurde, als das Schiumen 
schon langst aufgehért hatte Der Tiegel selbst verlor wihrend des 
Vorgangs mehrere Milligramme. Der briunliche Riickstand wurde in 
Wasser gelést und die klare, farblose Fliissigkeit wurde vom braunen 
Niederschlag abfiltriert. Das Barvumhydroxyd wurde mit reiner 
Bromwasserstoffsiure’ neutralisiert und das Brombaryum verschiedene 
Male nach dem oft wiederholten Gang des Schmelzens, Lésens, Fil- 
trierens und Krystallisierens behandelt, bis der geschmolzene Kuchen 
volikommen klar und farblos war. Nach schwachem Anséuern mit 
Bromwasserstoffsiure wurde das reine Salz umkrystallisiert, aus- 
gewaschen und wie gewohnlich getrocknet. Diese Probe, die wihrend 
der mannigfachen Prozesse, die sie durchmachen mufste, allmiahlich 
gering geworden war, geniigte nur fiir eine Analyse (No. 16) und 
wurde mit. V bezeichnet. 

Aus dem Baryumbromat, welches bei der vierten Darstellungs- 
weise zuriickblieb, wurden zwei weitere Proben von Brombaryumn 


1 Diese Séure war aus derselben Probe genommen, die bei der Darstellung 
der Priparate Ib und Ic verwendet wurde. 
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dargestellt. Der einzige Punkt, in dem sich diese Darstellungsweise 
von der zweiten Methode unterschied, war der Umstand, dafs das 
Bromid eben vor der letzten Krystallisationsreihe stark mit Brom- 
wasserstoffsiure angesiuert wurde. Die Krystallisation wurde dann 
fortgesetzt, bis sich die Mutterlaugen vollkommen neutral erwiesen. 
Die reinsten Krystalle wurden mit Vila bezeichnet, wihrend die 
Mutterlauge davon VIb lieferte (Analysen 17, 18, 19). 

Es erschien wahrscheinlich, wenn alle diese Priparate fast den- 
selben Wert fiir das Molekulargewicht des Brombaryums lieferten, 
dafs sie diese Konstante mit verhaltnismiifsiger Sicherheit feststellen 
wiirden. Es ist zweifelhaft, ob der Kérper sich im Zustand abso- 
luter Reinheit darstellen lafst. Sras fand es unméglich, irgend eins 
seiner Halogensalze in einem solchen Zustand darzustellen’, da stets 
eine geringe Menge Kieselsiure zuriickblieb. Man machte den 
Versuch, die Kieselsiure aus den oben beschriebenen Praparaten 
durch wiederholtes Glihen und Schmelzen und ausschliefslichen 
Gebrauch von Platingefifsen abzuscheiden; doch lafst es sich nicht 
beweisen, dafs der Versuch vollig erfolgreich war. Indes war das 
Salz wenigstens so rein, wie unsere anderen Ausgangspunkte, auf 
welche wir uns zumeist stiitzen. 

Silber. — Reines Silber wurde zunichst durch Reduktion von 
reinem Chlorsilber durch reinen Milchzucker nach der woh!bekannten, 
von Sras empfohlenen Methode dargestellt. Eine ausfihrliche Be- 
schreibung der Einzelheiten findet man in dem Bericht tiber die 
Analyse von Kupferbromid;? in der That stammte das in vorliegender 
Arbeit benutzte Silber teilweise aus einer der grofsen Kugeln, die 
1890 dargestellt waren. Nur in einem Einzelfall war die Dar- 
stellungsmethode modifiziert: das Silber wurde nicht mit geschmolze- 
nem Kaliumhydroxyd erhitzt. Zwei oder drei der Silberkugeln 
wurden mit Borax und Natriumkarbonat auf Hoizkohle aus hartem 
Holz geschmolzen; dieses Verfahren bewirkte keine wesentliche 
Anderung in seinen quantitativen Beziehungen. Das Silber enthielt 
keinen Sauerstoff und erwies sich sowohl qualitativ wie quantitativ 
als sehr rein.® 

Alles Silber, das eingehend beschrieben worden ist, war in einer 
gewdhnlichen Leuchtgasflamme geschmolzen. Da man eine stark 


' Siehe Sras’ ,, Untersuchungen“, Aronstretn, 8. 269, 279, 346. 

* Proc. Amer. Acad. Arts and Sc. 25, 197, 198. 

* Proc. Amer. Acad. Arts and Sc. 25, 197, 198; ferner diese Abhandlung, 
8S. 457. 
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reduzierende Flamme benutzt hatte, nahm man an, dals sich kein 
Silbersulfid gebildet hatte. Trotzdem war es ratsam, eine Metall- 
probe darzustellen, bei der sogar die Méglichkeit einer Veruureinigung 
ausgeschlossen war. Gewdhnlicher Wasserstoff ist fast ebenso unrein 
wie Leuchtgas und deshalb zum vorliegenden Zweck wenig geeignet. 
Aus diesem Grunde wurde reiner Wasserstoff aus reiner Salzsiure 
und volistiéndig arsenfreiem Zink dargestellt. Das Gas wurde durch 
Wasser, dann durch viel Kalilauge, durch ein Rohr, das mit Silber- 
nitrat befeuchtete Glasstiicke enthielt, und endlich durch Kalium- 
permanganat in einen Gasometer mit Wasser geleitet, in dem es 
einige Zeit verblieb. Es wurde in einem Knallgasgebliise, das eine 
volistandige Platinspitze besafs, verbrannt, und diente zum Schmelzen 
des Silbers, das in Versuch 19 benutzt ward. Zur Unterlage fiir 
das Metall wihrend des Schmelzens war ein Tiegel von Zuckerkohle 
aus reinem Zucker durch alleinige Benutzung einer Alkohollampe als 
Warmequelle dargestellt worden. Das Silber selbst war aus dem 
zuerst beschriebenen reinen Silber dargestellt, indem man es nach 
Lésen in Salpetersiure mit Hilfe zweier Bunsenschen Elemente’ 
elektrolytisch fallte, wobei zwei Platten von demselben Metall als 
Elektroden dienten. Diese Methode zur Darstellung reinen Silbers 
ist sehr befriedigend. Da man das Silber in einer Wasserstoff- 
atmosphare erkalten liefs, konnte es keinen Sauerstoff enthalten 
haben. Die Ubereinstimmung von Versuch 19 mit den anderen ist 
ein geniigender Beweis dafiir, dafs die im den ersten Silberproben 
enthaltene Schwefelmenge unendlich klein, wenn iiberhaupt merkvar, 
gewesen sein muls. 

Andere Materialien. — Die zur Darstellung von reinem 
Wasser, reiner Salpeter- und Schwefelsiure und reinen Natrium- 
karbonats benutzten Methoden sind ausfiihrlich in einer friiheren 
Abhandlung* besprochen. Vorsichtsmafsregeln beziiglich der Kohlen- 
siure, Bromwasserstofisiure und mancher anderen Substanzen findet 
man in friiheren Kapiteln angegeben. Der Alkohol wurde zur vor- 
liegenden Untersuchung durch wiederholte Destillationen in Apparaten 
die véllig frei von Kork- oder Kautschuk-Verbindungen waren, 
gereinigt. In einzelnen Fillen wandte man einen Platinkolben an. 

Die grofse Menge von Piatin, das in den ersten Versuchen 
benutzt ward, war freundlicherweise von Professor Cooker geliehen, 


J. L. Hoskyns Apraway, Journ. ch. soc. Proc (1892) 8. 660. 
® Diese Zeitschrift 1, 150, 187. 
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spiter jedoch wurde speziell fiir diese Arbeit eine Quantitit ange- 
schafft. Die zur Befreiung der Oberflichen dieser Gefifse von Eisen 
benutzten Methoden sind in der vierten Abhandlung itiber die 
Revision des Atomgewichts des Kupfers! beschrieben. 


Analytische Methode. 


Ks war lediglich mdéglich, das Verhiltnis von Brombaryum zu 
Silber und Bromsilber genau zu ermitteln; ungliicklicherweise ist 
keine genaue Methode zur direkten Bestimmung der vorhandenen 
Metallmenge bekannt, weshalb eine vollstindige Analyse nicht 
durchfiihrbar it. 

Das gewodhnliche Verfahren war sehr einfach. Brombaryum 
wurde nach den Vlulverisieren im Achatmoérser lange Zeit auf 
200—400° erhitzt, dann allmahlich auf dunkle Rotglut gebracht 
und einige Zeit bei dieser Temperatur erhalten. Wiederholtes 
Erhitzen bewirkte bisweilen einen sehr geringen Verlust infolge 
gesteigerter Zersetzung; in den meisten Fallen aber blieb das 
Gewicht konstant. Als Trockenofen diente ein grofser Porzellan- 
tiegel, wobei man zunichst Leuchtgas als Wirmequelle benutzte. 
Spiter, nachdem man eine geringe Spur von Wolkenbildung in der 
Lésung des Brombaryums durch Bildung von Baryumsulfat aus dem 
Schwefe! des Leuchtgases bemerkt hatte, benutzte man aus- 
schliefslich eine Alkohollampe. In Analyse 3, 4, 15, 16 und 17 
wurde die Menge dieses unléslichen Riickstandes bestimmt und die 
entsprechende Korrektion dafiir angebracht. In Analyse 6, 7, 9 
und 12 war die Wolkenbildung in der Lésung so gering, dafs sie 
unwesentlich war, waihrend in Analyse 2, 5, 8, 10, 11, 14, 18 und 
19 die neutrale Lésung des Brombaryums vollkommen klar war. 

Diese Wigungsmethode war genau die gleiche, wie sie bei dem 
wasserfreien Kupfersulfat benutzt ward.? Danach wurde das Salz 
in reinstem ausgekochten Wasser gelést und Spuren vorhandenen 
Baryumhydroxyds oder -Karbonats in der bereits beschriebenen 
Weise® bestimmt. Nach Anbringung der entsprechenden Korrektion 
fiir das letzte Gewicht des Brombaryums wurde die Lésung ver- 
diinnt und in einen Ertenmeyer-Kolben mit Glasstopfen gebracht. 
Man fiigte etwa die entsprechende Menge abgewogenen Silbers 
hinzu, das in reinster Salpetersiiure mit allen méglichen Vorsichts- 
mafsregeln aufgelést war.‘ Die Silbernitratlésung war von niederen 


* Diese Zeitschr. 1, 150, 187. — * Diese Zeitschr. 1, 156. 
* Diese Abhandlung, 8. 452. — * Proc. Amer. Acad. Arts and Sc. 26, 198. 
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Oxyden des Stickstoffs durch langes Erhitzen auf 100° in einer 
geneigten Flasche befreit worden; im Moment des Fillens waren 
beide Lésungen ganz kalt. Wihrend dieser Operation wurde das 
Tageslicht sorgfiltig ausgeschlossen, ebenso auch wihrend der 
folgenden. Nach heftigem Schiitteln liefs man den Niederschlag 
sich absetzen und bestimmte den Uberschufs an Brom oder Silber 
durch Titration. Es is bekannt, dafs auch hier ein geringer Unter- 
schied zwischen den Endpunkten besteht, wenn der moégliche Fehler 
auch bedeutend geringer als beim Chlorid ist. In der spiteren 
Tabelle ist das Mittel zwischen den beiden Extremen angegeben; 
iiberhaupt stimmten die Beobachtungen und Arbeitsmethoden im 
wesentlichen mit denen iiberein, die seitdem fiir den verstorbenen 
Herrn J. L. Hoskyns-Apransty in dem Bericht iiber seine inter- 
essante Arbeit iiber das Atomgewicht des Bors’, auf den ich den 
Leser verweise, veréffentlicht worden sind. Der Endpunkt wurde 
stets durch Vor- und Riicktitrieren vermittelt, bis kein Zweifel mehr 
iiber seine Genauigkeit bestehen konnte, wobei 1 ccm jeder der 
benutzten Lésungen 1 mg Silber entsprach. Bei den Endversuchen 
wurden die Lésungen sowohl gewogen wie gemessen. Fiir diese 
Versuche wurde ein dunkles Zimmer erbaut und mit einer im 
wesentlichen der von Sras® beschriebenen gleichenden Vorrichtung 
versehen, um eine Kegel gelben Lichtes auf die Oberfliiche der 
Flissigkeit in der Flasche zu werfen, wihrend der Niederschlag im 
Dunklen verblieb. 

In einigen Fillen wurde das Brombaryum in das Silbernitrat 
gegossen®, anstatt umgekehrt. Der Unterschied des Verfahrens 
schien die Entfernung zwischen den beiden Endpunkten zu steigern, 
jedoch das endgiiltige Mittelresultat nicht zu beeinflussen.* 


In den meisten Fiillen fiigte man einen geringen Uberschufs 
an Bromwasserstoffsiure vor dem Filtrieren hinzu, aber die in der 
Tabelle verzeichnete Menge bedeutet stets die, welche dem 
Endpunkt der Reaktion entsprach. In Versuch 3, 6, 12, 14 und 
17, in denen vor dem Filtrieren Silbernitrat im Uberschufs hinzu- 
gefiigt war, bezeichnet die in der Tabelle angegebene Gesamtsilber- 
menge die Summe der abgewogenen Silbermenge und derjenigen, 





' Herausgegeben von T. Ewan und P. J. Hartoo, J. chem. s, (1892), 
S. 663. 
® Anonsteins Ubersetzung, 8. 45. — * Z. B. Versuch 14, 15, 16. 
* Vgl. Stas, Mém. Acad. Belg. 48, Einleitung. 
32° 
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die zur Erreichung des Endpunktes hinzugefiigt ward. Das iiber- 
schiissige Silber wurde natiirlich nicht berechnet. Die Uber- 
einstimmung von Analyse 14 und 15 mit 18 und 19 ist ein geniigender 
Beweis fiir die Genauigkeit beider Methoden. Der hellgelbe Nieder- 
schlag wurde durch Dekantation ausgewaschen, bis das Filtrat vollig 
neutral war, und in einem Goocu-Tiegel gesammelt und gewogen. 
Die ersten Filtrate wurden stets mehrere Male durch den Tiegel 
gegossen aus Besorgnis, es kénne eine Spur Asbest mitgerissen 
worden sein. Eins der absolut klaren Filtrate, das eine Spur von 
Bromwasserstoffsiure enthielt, ergab nach dem LEindampfen auf 
geringes Volumen nicht die geringste Silberreaktion. 

Bei einer Reihe von Versuchen dnderte man die oben be- 
schriebenen Methoden ab. Die wichtigste Anderung wurde bei 
Analyse 2, 8, 14 und 18 benutzt. In diesen vier Fallen wurde das 
Brombaryum itiberhaupt nicht erhitzt, sondern das krystallisierte Salz 
direkt in Wasser gelést.. Um die Menge wasserfreien Salzes, das 
in diesen Proben zugegen sein mufste, zu bestimmen, wurden gleich- 
zeitig Krystallwasserbestimmungen an genau gleichen Proben mit der 
grifsten Sorgfalt ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung dieser Resultate 
mit den iibrigen liefert den bestméglichen Beweis fiir die Genauigkeit 
der alkalimetrischen Korrektion, die man fiir die Bestimmungen, in 
denen die Substanz gegliiht worden war, anwandte. 

In Versuch 4 und 13 wurde das Brombaryum geschmolzen. 
Bei Analyse 6, 14, 15, 18 und 19 ward das Bromsilber geschmolzen, 
und in der Endtabelle ist das Gewicht des geschmolzenen Salzes 
verzeichnet. Im ersten Falle war die Substanz durch Lichteinflufs 
in geringem Grade eingedunkelt; deshalb wurde etwas reiner Brom- 
dampf in das Glasrohr eingelassen, in dem man das Schmelzen 
vornahm, und dabei gewann das Bromid 0.07 mg. Die anderen 
Resultate sind im folgenden tabelliert: 











Nummer | Gewicht des Bromsilbers | Verlust des Bromsilbers 








der vor dem Schmelzen. beim Schmelzen. 
Analyse | gz | e 

“4 | 7.17411 0.00018 

15 4.4583 0.00001 

18 3.63751 0.00013 

19 4.37867 | 0.00000 


‘ Dieses Verfahren war teilweise in Marienacs Arbeit tiber das Chlorid 
gewahit (1. c¢.). 








Bei Versuch 11 benutzte man ein Rohr von hartem Glas mit 
kleinen Kautschukstopfen zum Gliihen des Brombaryums, doch 
wurde es durch das Salz angegriffen und nahm wihrend des Erhitzens 
um 0,10 mg zu. Diese Zunahme entspricht einem Verlust etwa 
desselben Gewichts an Brom bei der Annahme, dafs ailes Baryum, 
das sich mit dem Glas verbunden hatte, in das Oxyd verwandelt 
worden war. Aus diesem Grunde ist die in der 7. Kolumne der 
Endtabelle verzeichnete Menge Bromwasserstoffsiiure etwa 0,12 cem 
zu grofs. Beim Berechnen der korrigierten Gewichte von Brom- 
baryum, Silber und Bromsilber sind alle diese Umstinde beriick- 
sicht. Wegen der Kompliziertheit aller dieser kleinen Korrektionen 
verwarf man die Benutzung des Glasrohres und griff zum Platintiegel 
zuriick. 


Daten und Resultate. 


Die erste Kolumne der endlichen Datentabelle giebt die Nummer 
des Versuchs an. Die zweite Kolumne enthilt das Gewicht des 
krystallisierten Brombaryums, wihrend die dritte das beobachtete 
Gewicht des gegliihten Brombaryums enthilt. Danach ist die Anzahl 
Kubikcentimeter Normalbromwasserstoffsiure (von der 1 Liter 1 g 
Silber entsprach) verzeichnet, die zum Ersatz der geringen, wihrend 
des Gliihens verlorenen Brommenge erforderlich war. Diese Menge 
ist in zwei Teile geteilt, wobei der obere Baryumhydroxyd, der 
untere Baryumkarbonat entspricht. Durch Multiplikation der oberen 
Zahl in dieser Kolumne mit ®/108 mg und der unteren Zahl mit 
5/103 mg und Hinzufiigen der zwei Produkte zu dem in Kolumne III 
angegebenen Gewicht erhalten wir das korrigierte Gewicht des 
Brombaryums, das in der fiinften Kolumne verzeichnet ist. Die 
sechste Kolumne giebt das Gesamtgewicht des angewandten Silbers an; 
die siebente die Anzahl Kubikcentimeter derselben Bromwasserstoff- 
siure, die zum Riicktitrieren bis zum mittleren Endpunkt ndotig 
war; und die achte das Gewicht des Silbers, korrigiert durch Sub- 
traktion der Silbermenge, die der in Spalte VII angegebenen Siure- 
menge entspricht, von dem in Spalte VI angefiihrten Gewicht. In 
derselben Weise enthalten die neunte und zehnte Kolumne das 
Gesammt-, bezw. korrigierte Gewicht des Bromsilbers. Demgemiifs 
sind die zur Berechnung der Resultate wirklich benutzten Gewichte 
die in Spalte V, VIII und X verzeichneten. 

Die Besprechung der Resultate wird vereinfacht durch Redu- 
zierung aller Brombaryummengen auf die Norm von 100.000 Teilen 
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Silber und der entsprechenden Menge 174.080 Teilen Bromsilber 
Das Krystallwasser ist in der folgenden Tabelle nur aufgenommen, 
weil die Berechnung von Analyse 2, 8, 14 und 18 abhingig ist von 
der Kenntnis dieser Menge. Die grofsen bemerkbaren Verschieden- 
heiten der Resultate fiir das Krystallwasser sind eine Folge der 
verschiedenen Umstinde, welche die Krystallisation begleiten, der 
Feinheit des Pulvers und des hygroskopischen Zustandes der Lutt 
zur Zeit der Wiagung der Krystalle. Deshalb war es fiir den vor- 
liegenden Zweck nur méglich, gleiche Proben, die unter gleichen 
Bedingungen abgewogen waren, zu vergleichen. Analyse 13 und 15 
zeigen, dafs man auf diese Weise vollkommene Konstanz erreichen 
kann. Dieser Teil der Arbeit hat natiirlich weiter keinen Einflufs 
auf das Atomgewicht des Baryums. 

Die ersten zwei Versuche dienten nur als Vorversuche und 
sind fiir den endgiiltigen Mittelwert nicht beriicksichtigt. Die meisten 
Abweichungen, die bei den friiheren Versuchen auftraten, waren 
unzweifelhaft eine Folge der ungiinstigen Zustinde, die wihrend 
des Jahres 1891—92 im Laboratorium herrschten. Im Herbst des 
letzteren Jahres wurde das Laboratorium vollstindig in héchst 
bewundernswerter Weise umgestaltet infolge der Gefiilligkeit der 
Universitatskérperschaft, und die letzten sieben Versuche wurden 
unter so giinstigen Bedingungen durchgefiihrt, wie man sie nur 
wiinschen konnte. 

Die Gegenwart einer der wahrscheinlichsten metallischen Ver- 
unreinigungen — Strontium, Calcium, Kalium oder Natrium — wiirde 
eine Erniedrigung der in der vierten und fiinften Kolumne der 
Resultatentabelle verzeichneten beobachteten Werte bewirken und 
daher auch des Atomgewichts des Baryums. Chlor wiirde die in 
der dritten Kolumne angegebenen Werte erniedrigen und Jod 
erhéhen, beides wiirde aber keinen grofsen Einflufs auf die in der 
vierten Spalte angefiihrten Zahlen ausiiben. Den bestméglichen 
Beweis des Freiseins der Priparate von diesen beiden Ver- 
unreinigungen, sowie fiir die Reinheit des Silbers findet man in der 
Resultatenreihe, die den Prozentgehalt an Silber im Bromsilber 
angiebt und in der finften Kolumne der Resultatentabelle aufgefihrt 
ist’. Die Gegenwart von Wasser in dem gegliihten Brombaryum 
wirde naturgemifs eine Erhéhung der Zahlen sowohl in der dritten 
wie in der vierten Kolumne bewirken. Die Argumente, welche die 


* Proc. Amer. Acad, Arts and Sc. 26, 212. 
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— = ST "= 
rt ft ty Toile Teile Frnes & | Krystall- 
) Brombaryum, Br »mbaryum, wasser 
der | nutztes | entsprechend entsprechend Silber in - 
| 100.000 Teilen 174.080 Teilen | 
Analyse | Salz Silber Bromsilber AgBr | Brombaryum 
pose SS : = : 
j la | 137.746 137.7838 | 57.460 10.889 
2 la _—- 187.736 137.760 7.455 | 
! i | 
3 Ib 137.723 | | 
4 Ib | 187.732 | | 
5 le 187.735 137.789 | 57.447 | 
Ses r FE f | 
6 {la 137.748 137.748 57.445 10.964 
7 Ib 137.747 | 10.910 
~ IIb 137.740 137.747 57.448 | 
9 Ile 137.755 137.748 | 57.442 | 
10 it 137.738 137.752 | 57.451 | 10.915 
1 I 137.747 137.772 | 57.455 | 10.922 
12 IVb | «187.726 ~— si | 
| 
13 IVa | | 10.878 
14 [Va | 137.750 137.745 | 57.443 
15 Va | 137.756 137.754 57.445 «10.885 
| | | 
“x 
16 v 137.731 | 10.885 
17 Vib | 187.748 | 10.953 
18 Via | 137.745 | 
19 Via | 187.769 | 187.758 | 57.445 
! | 
Mittel aufser V h | | 
eer ae i ai ae! 
1 und 2 f | | 
» sieben lets- | | 
ssnpentartncin seals \\ 137.749 | 187.751 Ss | «57.444 
ten Versuche J | | 
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Abwesenheit dieser tiickischen Verunreinigung erweisen, wurden 
ausfiihrlich im ersten Teil dieser Abhandlung besprochen.' 

Die Ubereinstimmung zwischen den Einzelresultaten ist so grofs, 
wie man billigerweise erwarten konnte, wenn man die geringen 
Substanzmengen, die in einzelnen Fillen benutzt wurden, bedenkt 
Es lafst sich alsdann der Schlufs ziehen, dafs 100 Teile Silber 
etwa 137.747 Teilen wasserfreien Brombaryums entsprechen, einerlei 
welche Darstellungsmethode benutzt ward. Enthilt das Salz eine 
Verunreinigung, so ist die Menge derselben dufserst konstant. 


Das Atomgewicht des Baryums. 


Aus den eben angegebenen Resultaten lifst sich das Atom- 
gewicht des Baryums sehr leicht berechnen. In der folgenden 
Tabelle sind die Werte angegeben, wie sie den drei zur Zeit ge- 
briuchlichen Normen entsprechen. 

Aus dem Verhiltnis von Silber zu Brombaryum. 

Silber — 107.93 und Brom = 79.955: Baryum — 137.426 


= 107.66 , » = tet: » meiatwvor 
== 107.12 (Sauerstoff == 15.88): ., == 136.396. 
{ +- 0.030 


Gréfste Abweichung vom Mittel 1 — 0.040 


Aus dem Verhiltnis von Bromsilber zu Brombaryum. 
Bromsilber = 187.885: Baryum — 137.431 
= 187.415: » == 137.089 
‘ = 186.476: »» == 136401. 
Gréfste Abweichung vom Mittel + 0.054. 

Es ist nicht sehr schwer, den Grund fiir den Unterschied 
zwischen diesem neuen Wert 137,43 und dem alten, 137,10, zu 
erkliren. Die unvollkommene Kenntnis hinsichtlich des Endpunktes 
der Chlorreaktion im Jahre 1858 ist wahrscheinlich teilweise fir den 
Unterschied verantwortlich, und ein weiterer Teil lafst sich méglicher- 
weise erkliren durch die Verunreinigungen, welche als unwesentlich 
angenommen wurden. Doch ist schon erwihnt worden, dafs eine 
Besprechung der vor 35 Jahren erhaltenen Resultate nur wenig 
Wert haben kann; die einzige wahre Liésung der Frage ist die ex- 
perimentelle. In nachster Zeit hoffe ich, die Untersuchung, die 
hiermit begonnen ist, fortzusetzen, sowie eine ibnliche Untersuchung 


tiber Strontium und Calcium zu beginnen. 
Cambridge, 24. Dezember 1892. 


' Diese Abhandlung, 8. 453 und 454. 











Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber die Entziindungstemperaturen explosiver Gasgemische, von F. Frever 
und V. Meyer. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 28—37.) 

Untersucht wurden: die Kohlenwasserstoffe Methan, Athan und Athylen, sowie 
Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff, vermischt mit der Aquivalenten Menge 
Sauerstoff, sodann Chlorknallgas und Wasserstoffknallgas (zur Kontrolle friherer 
Versuche, Ber. 25, 622a). Zur Bestimmung der Temperaturen dienten die Siede- 
punkte des Chlorzinks, Bromzinks und Zinnchlortirs, Stets wurden die Gas- 
gemische sowohl im ruhenden, wie auch im langsam strémenden Zustande 
untersucht. Dabei fand sich, dafs die Entztindung im ersteren Falle bei einer 
viel niedrigeren Temperatur eintritt. Die einzige Ausnahme macht das Kohlenoxyd. 
Das verschiedene Verhalten der ruhenden und strémenden Gasgemische beruht 
nach den Verfassern wahrscheinlich auf Bildung von Wirbeln, welche sich in 
ruhenden und strémenden Gasen verschiedenartig fortpflanzen. Hofmann. 
Die Hypothesen der elektrolytischen Dissociation und der Jonisation, 

von J. Trause. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2989—2993.) 

Anschliefsend an die Anschauungen von FrrzcEratp (Zeitschr. physik. 
Chem. 7, 401) nimmt Verfasser an, dafs beim Lésungsprozefs einer Salzmolekel 
nur diejenige Lockerung der entgegengesetzt elektrischen Teilchen stattfindet, 
welche auch Cxacsivs zur Erklirung der elektrolytischen Leitung annimmt, 
ohne dafs eine véllige Trennung in freie Jonen stattfindet. In der That lassen 
sich auf diese Weise gewisse Verhiltnisse, wie die Diffusion durch Membranen 
anschaulich machen. Hofmann. 
Das Verhalten einiger Elektrolyte in nicht-homogenem Lésungsmittel, 

von A. J. Wakeman. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 49—74.) 

Bei den organischen Saéuren nimmt auf Zusatz von Alkohol zu der wisserigen 
Lésung der Wert der Affinitaétskonstante, nach der elektrischen Methode bestimmt, 
mit zunehmender Verdiinnung ab. Die Abnahme war meist regelmafsig, was auf 


die Gegenwart eines unbekannten Faktors schliefsen lafst, der die Dissociation 
2 


m 
so beeinfiufst, dafs die Formel G— mb =k nicht mehr gilt. Aceton beeinflufst 


die Dissociation eines Elektrolyts wie Alkohol, jedoch in staérkerem Grade. Nach 
der Zuckerinversionsmethode wurde der Einflufs des Alkohols auf die Reaktions- 
fihigkeit von Elektrolyten bestimmt, ohne jedoch eine bestimmte Beziehung 
zwischen dieser und der obigen Gréfse zu finden. Hofmann. 
Jonen-Geschwindigkeiten, von W. C. Damprer Wuernam. (Zeitschr. physik. 
Chem. 11, 220—226.) 

Geht ein Strom durch die Grenzschichte zweier Salzlésungen AC und BC, 

welche ein gemeinschaftliches Jon haben, jedoch verschieden gefairbt sind, so 
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wird eine Verschiebung von C-Jonen in der einen und von A- und B-Jonen in 
der anderen Richtung eintreten. Sind A und B die Kationen, so wird die 
Farbgrenze im Sinne des Stromes sich bewegen und ihre Geschwindigkeit die 
Geschwindigkeit des Jons anzeigen, das den Wechsel der Farbe bewirkt. Daraut 
griindet sich die Methode, mittelst deren Vertasser die Jonen-Geschwindigke ten 
von Cl, Cu und Cr,O, bestimmt. Die Resultate stimmen mit den von Kon Laausen 
erhaltenen iiberein. Hofmann. 

Untersuchungen iiber Diffusion in wisserigen Salzlésungen, von Kicnann 

AseaG. (Zertschr. physik. Chem. 11, 248—264.) 

Die Resultate sind nach dem Verfasser: 1. Durch einen Salzzusatz wird dic 
Fluiditat des Wassers im allgemeinen stirker, aber in derselben Richtung 
geindert, wie sein Reibungswiderstand gegen diffundierende Molekeln. - 2. Zu 
Untersuchung der relativen Diffusionsgeschwindigkeiten in Salzlésungen eignen 
sich gut nur solche Diffusionskérper, deren Zusatz zur Diffusionsfiiissigkeit den 
osmotischen Druck des in ihr enthaltenen Salzes nicht Andert, weniger gut noch 
solche, die zwar dieser Bedingung nicht geniigen, die aber vermége  ihres 
spezifischen Gewichtes tiber die reine Diffusionsfliissigkeit schichtbar sind. 3. Der 
osmotische Druck von gelésten Kérpern kann auch durch Zusatz von anders 
artigen Molekeln vergréfsert werden. Hofmann 
Graphische Ableitungen aus den Lésungs-Isothermen eines Doppelsalzes 

und seiner Komponenten und mégliche Formen der Umwandlungs.- 
kurve, von F. A. Scnretemakers. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 75—109. 
Hofmann. 
Uber graphochemisches Rechnen. Teil IV: Zur Theorie der Umsetzungs- 
gleichungen bei der englischen Kupferarbeit, von HK. Nicket. 
(Zeitschr. physik. Chem. 21, 265—274.) Hofmann. 
Untersuchungen iiber die Dissociation von Salzhydraten und analogen 
Verbindungen, von H. Lescorur. (Ann. Chim. Phys. [6) 28, 1893, 
237—256.) Sechste Mitteilung. 

Die vorhergehenden Mitteilungen siehe diese Zeitschr. L., 383. Es wird 
der Verlauf der Dissociation folgender saurer Acetate bei verschiedenen 
Temperaturen verfolgt: Saures essigsaures Natrium, Kalium, Lithium, Thallium 
und saures trichloressigsaures Natron. Die Ergebnisse, welche sich auszugsweise 
nicht wiedergeben lassen, werden verglichen mit den bei dem Studium der 
Dissociation von Salzhydraten erhaltenen Resultaten. Rich. Jos. Meyer. 
Messungen iiber die Oberflache von van der WAALS fiir Gemische von 

Kohlensaure und Chlormethyl, von J. P. Kuenen. (Zeitschr. physik. 


Chem. 11, 38—48.) Hofmann. 
Eine Deutung der Affinitaét, von H. Sacusr. (Zeiischr. physik. Chem, 11, 
185—219.) 
Diese héchst beachtenswerte Abhandlung lafst sich nicht im Auszuge wiedergeben. 
Hofmann. 


Uber den Gefrierpunkt sehr verdiinnter Lisungen, von Harry C. Jones. 
(Zeitschr. physik. Chem. 11, 110—116.) 

- Die mit grofser Sorgfalt ausgefiihrten Versuche hatten zum Zwecke, die 
Gefrierpunktserniedrigung von KCl, NaC] und NH,Cl in sehr verdiinnter wasseriger 
Lésung zu bestimmen. Die hieraus berechneten Dissociationswerte stimmen mit 
den von Kontrauscn erhaltenen befriedigend tberein. Dagegen stehen die 
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Messungen mit den Resultaten von Pickernie (Ber, 25, 1314) im Widerspruche, 

was um so wichtiger ist, da Pickertnes diesbeztigliche Beobachtungen als Beweis 

gegen die Theorie der Lésungs-Dissociation verwendet wurden. Hofmann. 

Uber das Brechungsvermégen des Phosphors. I. Brechungsvermégen 
des freien Phosphors und seiner Verbindungen mit einwertigen 
Elementen und Gruppen, von Firurro Zeccuini. (Atti della Reale 
Accademia Dei Lincei [1892), 433.) 

Verfasser untersuchte das Brechungsvermégen von festem Phosphor, Phosphor 
in Schwefelkohlenstoff gelést. Phosphorwasserstoff, Triathylphosphin, Tetraathyl- 
phosphoniumjodid, Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, 
Phosphorsulfochlorid, Phosphortribromid, Phosphordijodid, Phosphortrijodid und 
leitet aus den gefundenen Werten fir jeden einzelnen Fall die Atomrefraktion des 
Phosphors ab. Er fand, dafs diese Gréfse ziemlich stark variiert, je nach den 
Elementen, mit welchen der Phosphor verbunden ist. So steigt die Atomrefraction 
bedeutend vom Chlor zum Jod. Fér Phosphorwasserstoff fand er bedeutend 
geringere Werte, als fiir die Halogenverbindungen von gleichem Typus. Im Tetraathyl- 
phosphoniumjodid ist die Molekularrefraktion gréfser, als die Summe der Werte 
von Triithylphosphin und Athyljodid. Phosphortri- und pentachlorid zeigen, dafs 
in manchen Fallen die Verbindungsform die Refraktion nicht wesentlich beeinflufst. 
Fir Pbhosphoroxychlorid, welches dem gleichen Verbindungstypus angehdért, wie 
Phosphorpentachlorid, ist der Refraktionskoeffizient des P ein auffallend niedriger, 
etwa halb so grofs wie fiir die Chloride und noch kleiner als der des freien 
Phosphors. Sertorius. 
Uber das Brechungsvermigen des Phosphors II. Brechungsvermégen 

der Phosphorsduren und ihrer Natriumsalze, von Fuirro Zecca. 
(Atti Della Reale Accademia Dei Lincei [1893), 31.) 

Untersucht wurden primares Natriumphosphat, sekundares Natriumphosphat, 
tertiires Natriumphosphat, Natriummetaphosphat, Natriumpyrophosphat, Natrium- 
phosphit, Natriumhypophosphit, Phosphorsiure, Metaphosphorsdure, phosphorige 
Saure, Phosphorigsiureanhydrid und Pyrophosphorsaéure. Die aus den gefundenen 
Werten fir den Phosphor abgeleiteten Atomrefraktionskoefficienten sind betrachtlich 
niedriger, als die des freien Phosphors. Sertorius. 


Anorganische Chemie. 


Bemerkungen tiber HINRICHS’ kritische Reduktion der Bestimmungen 
von J. 8. STAS, von W. Sprine. (Chem.-Zt. 17, 242.) 

Serine verteidigt die klassischen Arbeiten von Stas tiber die Atomgewichte 
gegeniber den Angriffen Hoyricus’, welcher meint, Sras hitte auch die der 
Prourschen Hypothese entsprechende Zahl fir 0 = i6 finden kénnen, wenn 
Stas seine Versuche statt mit 69 bis 133 g ClO,K mit nur 30 bis 35 g des 
Salzes ausgefihrt haben wirde. Sprine bemerkt sehr zutreffend, dieser Einwurf 
Hrvricus’ sei hinfallig, da man nicht ohne weiteres, d. h. ohne experimentelles 
Material die gleichen Variationen in den Bestimmungen bei Anwendung von 
69 bis 133 g ClO,K, auf welche Hovricns hauptsichlich sich stiitzt, auch bei 
Bestimmungen mit nur 30 bis 35 g ClO,K annehmen dirfe. 

F. W. Schmidt. 
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Uber Ausdehnung und Kompressibilitat des Wassers, von Amacar (Compt. 
rend. 116, 41—44). Rich. Jos. Meyer. 

Uber die Darstellung von Kohlenstoff unter hohem Druck, von H. Moissan. 
(Compt. rend. 116, 218—224.) 

Die Abhandlung verdient ein ganz besonderes Interesse, weil sie die Losung 
des Problems der kiinstlichen Darstellung des Diamanten bringt. — Sittigt man 
Eisen bei 1100 —1200° mit Kohlenstoff, so erhilt man beim Erkalten ein Gemiseh 
von Kohlenstoff und Graphit, bei 3000° nur Graphit, und zwar in sehr schénen, 
spiegelglanzenden Krystallen. Geht die Krystallisation unter hohem Druck vor 
sich, so filhrt die Verdichtung des Kohlenstoffs bis zum Diamant. Zur Erzeugung 
dieses Druckes wurde die Eigenschaft des Gufseiséns, sich im Momente des 
Erstarrens auszudehnen, folgendermafsen verwertet: Gereinigte Zuckerkohle wurde 
in einem Cylinder von Gufseisen, welcher durch einen aufgeschraubten Deckel aus 
demselben Material verschlossen war, stark komprimiert. Man schmolz dann im 
elektrischen Ofen 150—200 g Gufseisen und senkte den Cylinder mit der Kohle 
schnell in das fliissige Metall ein. Der Tiegel wurde dann sofort aus dem Ofen 
herausgenommen und in ein Gefaifs mit Wasser gebracht. Man erzielte dadurch die 
schnelle Bildung einer Kruste von festem Eisen. Wenn dieselbe bis zur Rotglut 
abgekiihit war, liefs man den Tiegel an der Luft vollstindig erkalten. Der 
Regulus wurde mit Salzsiure behandelt, bis alles Kisen gelést war. Der Riickstand 
besteht dann aus etwas Graphit — falls das Erkalten sehr schnell vor sich 
gegangen war —, ferner einer Kohle von kastanienbrauner Farbe in gewundenen, 
diinnen Streifen und einer geringen Menge von Kohlenstoff von betrachtlicher 
Dichte. Um letzteren zu isolieren, wurde die Masse mehrfach mit Kénigswasser, 
dann mit kochender Schwefelsiure und Flufssiure behandelt. Der Riickstand 
wurde durch Dekantieren mit Schwefelsiure (spec. Gew. 1.8) von den leichteren 
Kohlenstoffsorten befreit, dann mit Kaliumchlorat und rauchender, médglichst 
wasserfreier Salpetersiure, schliefslich mit kochender Flufssiure und Schwefel- 
siure behandelt, gewaschen und getrocknet. Mittelst Bromoform (D = 2.9) 
wurden dann einige sehr kleine Krystalifragmente von gréfserer Dichte isoliert, 
welche Rubin ritzten und beim Erhitzen auf 1000° im Sauerstoffstrom verschwanden. 
Dieselben erscheinen bei der mikroskopischen Betrachtung teils schwarz, teils 
durchsichtig. Die ersteren haben ein specifisches Gewicht von 3 bis 3.5 und 
entsprechen volistindig der in der Natur vorkommenden Diamantvarietit, 
welche ,Carbonados“ genannt werden. Die durchsichtigen Stiicke, welche meist 
noch von schwarzer Kohle umgeben sind, die durch Behandlung mit Kalium- 
chlorat zu entfernen ist, zeigten — soweit sich das bei der dufserst geringen 
Menge konstatieren liefs -— alle Eigenuschaften des natirlichen Diamanten. 
Verbrennt man die Krystalle im Sauerstoffstrom bei 1050°, so hinterlassen sie 
eine gelbliche Asche, die haufig die Form des urspriinglichen Krystalls zeigt. 
Die gleiche Erscheinung konnte Verfasser bei zahlreichen Proben von unreinem 
natiirlichen Diamant beobachten. Die Ausbeute an Diamant war bei einigen 
Operationen gleich Null, stets aber so gering, dafs die Wagung der durch Ver- 
brennung producierten Kohlens&ure nicht ausgefiihrt werden konnte. — Erhitzte 
man mit Kohlenstoff gesittigtes Kisen auf 2000°, und liefs es dann schnell in 
einem Strom von Leuchtgas erkalten, so erhielt man ebenfalls kleine durchsichtige 
Krystalle, die den Diamantfragmenten glichen, welche in der sog. ,,blauen Erde“ 
am Kap vorkommen. — Auch das Silber lafst sich zur Darstellung von Kohlen- 
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stoff hoher Dichte verwenden, da es, zum lebhaften Sieden erhitzt, eine gewisse 
Menge Kohlenstoff lést und sich beim Erkalten, wie das Eisen, ausdehnt. Auf 
diese Weise wurde etwas mehr der schwarzen Varietaét, aber kein durchsichtiger 
Diamant erhalten. Das specifische Gewicht derselben variierte bis zur Héhe von 3.5. 
Hier konnte auch eine quantitative Verbrennung ausgefihrt werden. Enthielt 
das angewandte Silber etwas Gold, so war der Kohlenstoff mit diesem Metall 
impragniert, eine Erscheinung, welche an die Beobachtung von Descioizeavx aber 
natirliche goldhaltige ,Carbonados“ erinnert. — Die Untersuchung soll weiter 
fortgesetzt werden. — 


Zu dieser Abhandlung bemerkt Berrnetor, er habe dieselbe Frage bearbeitet 
und zunachst versucht, aus kohlenstoffhaltigem, geschmolzenem Eisenphosphoret, 
welches durch Reduktion von Eisenphosphat mit Rufs erhalten wurde, krystalli- 
sierten Kohlenstoff darzustellen, ohne bisher zu einem definitiven Resultat zu 
kommen. Rich. Jos. Meyer. 


Uber die Darstellung des Diamanten, von (. Friepet. (Compt. rend. 116, 

224 —226.) 

Das vor einiger Zeit entdeckte primaire Vorkommen von Diamant im 
Meteoreisen von Cafion Diablo legte den Gedanken nahe, dafs bei der Bildung 
des Minerals neben dem Eisen auch der Schwefel des Muttergesteins eine Rolle 
gespielt habe, da sich der Kohlenstoff in Troilit eingebettet vorfand. Friihere 
Beobachtungen berechtigten den Verfasser ferner zu der Annahme, dafs die 
Bildung des Diamanten bei relativ niedriger Temperatur vor sich gegangen 
sei. Er liefs deshalb Schwefelkohlenstoff unter Druck bei Rotglut auf Eisen 
einwirken. Es bildete sich dabei nur amorpher Kohlenstoff, wahrend der 
Schwefel im Eisen verteilt war. Wurde dagegen Schwefel mit kohlenstoffreichem 
Gufseisen im geschlossenen Gefails auf etwa 500° erhitzt, so blieb nach Entfer- 
nung des gebildeten Eisensulfirs und Behandlung des rickstandigen Kohlenstoffs 
mit rauchender Salpetersiure und Kaliumchlorat eine geringe Menge eines 
schwarzen Pulvers, welches Saphir ritzte. Die Bildung von Diamant unter diesen 
Bedingungen ist danach wabhrscheinlich. Rich. Jos. Meyer. 


Betrachtungen iiber die Entstehung des Diamanten, von J. Werrn. (Compt. 
rend. 116, 323—326.) 


Verfasser argumentiert folgendermafsen: Der Diamant ist die normale Form 
des Kohlenstoffs bei einer sehr hohen Temperatur und an sich nur bei einer 
solchen bestindig. Ist diese Temperatur kinstlich erreichbar, so kann man auch 
Diamant aus Kohlenstoff darstellen; derselbe wiirde sich aber beim Erkalten bei 
einer bestimmten kritischen Temperatur in Graphit umlagern, ganz ‘hnlich, wie 
die 8-Modifikation des Eisens sich in die a-Modifikation, wie der weiche Schwefel 
sich in die oktaedrische Form umlagert. Es giebt aber drei Faktoren, welche 
geeignet sind, einen Kérper in derjenigen Modifikation festzuhalten, in welcher 
er an sich nur bei hoher Temperatur bestindig ist: Druck, schnelles Erkalten 
und die Gegenwart von Kérpern mit kleinerem Atomvolum. Samtliche bisher 
beobachteten Thatsachen sprechen dafiir, dafs diese Faktoren bei der natiirlichen 
Bildung des Diamanten mitgewirkt haben, d. h. dafs der Kohlenstoff, auf sehr 
hohe Temperatur erhitzt, plétzlich abgekihlt wurde, und dafs diese Abkihlung 
unter hohem Druck und bei Gegenwart von Wasserstoff stattgefunden hat. 
Rich. Jos. Meyer. 





oe an 


Die Konstitution des Chlorkalks im Lichte der Dissociation dieser 
Verbindung, von J. Misers. (Rec. trav. chim. 11, 76--84. Vergl. diese 
Zeitschr. 3, 186.) F. W. Schmidt. 

Uber das phosphorescierende Zinksulfid als photometrische Binheit, von 
Cu. Henry. (Compt. rend. 116, 98—99.) 

Da das Lichtaustrahlungsvermégen des phosphorescierenden Zinksulfids unter 


allen in Frage kommenden Bedingungen konstant bicibt, so eignet sich diese 
Verbindung in hohem Mafse zur photometrischen Grundsubstanz. Vergl. diese 
Zeitschr. 3, 81, Ref.) Rich. Jos. Meyer. 


Zersetzung der Alkalialuminate bei Gegenwart von Thonerde. von 
A. Drrre. (Compt. rend. 116, 183—185.) 

Die Abhandlung beschaftigt sich mit der allmahlichen Zersetzung neutrale: 
Alkalialuminatlésungen im geschlossenen (Ciefifs. Der Mechanismus und das 
Ziel der hierbei stattfindenden Reaktion wird bedingt durch den Gleichgewichts- 
zustand des Systems folgender Komponenten: 1. der aus der Zersetzung hervor- 
gehenden Kalilauge, 2. der entsprechenden Menge Thonerdehydrat, welches in 
diesem Falle die krystallisierte Verbindung Al,O,.3H,O ist, die teils in der Kali- 
lauge gelést bleibt, theils 3. sich in Krystallen abscheidet, 4. dem noch nicht 
zersetzten Aluminat. Die Reaktion ist beendet, wenn die Menge der gelist 
bleibenden Thonerde genau der Léslichkeit des Hydrates Al,O,.3H,O in der 
aus der Zersetzung hervorgehenden verdiinnten Kalilésung entspricht. 

Rich. Jos. Meyer. 


Uber einige Kupfergegenstiinde von sehr hohem Alter aus den Aus- 
grabungen des Herrn von’ Sarzec in Chaldia von Berruevor. 
(Compt. rend. 116, 161—163.) 

Die Analyse einer chaldaischen Votivfigur aus dem vierten Jahrtausend vor 
Christo bestatigt im Zusammenhange mit den friheren Analysen chaldiischer und 
agyptischer Altertimer die Annabme des Verfassers, dafs es vor der Bronze- 
zeit in den Centren der Altesten Civilisation eine Epoche gegeben hat, in welcher 
die Kunstgegenstinde aus reinem Kupfer hergestellt wurden, da Zinn und 
infolgedessen Bronze noch unbekannt waren. (Vergl. Ann. Chim. Phys. (6) 
17, 508.) Rich. Jos. Meyer. 


Uber das Atomgewicht des Palladiums, von Jory und Lemrt. (Compt. rend. 
116, 146 —148.) 

Durch Elektrolyse der wasserigen Lésung des bei 100° im Vacuum getrock- 
neten Doppelsalzels PdCl,.2KCl wurde fiir das Atomgewicht des Palladiums als 
Mittel aus vier Bestimmungen die Zah] 105,438 (0 = 15,96) gefunden. Dasselbe 
stimmt mit der von Bamey und THoryton (Journ. chem. soc. 62, 748) aus der 
Analyse des Palladaminchlorirs abgeleiteten 105,459 fast iberein. Die Reduktion 
des Doppelsalzes im Wasserstoffstrom ergab die Zahi 105,665; Verfasser halten 


aber die elektrolytische Methode fiir genauer. Rich. Jos. Meyer 
Uber ein saures Kaliumplatonitrit, von M. Vizes. (Compt. rend. 116, 
99— 102.) 


Wurde eine ‘oncentrierte, heifse Lésung von Kaliumplatonitrit mit ver- 
diinnter Schwefelsiure versetzt, so krystallisierten beim, Erkaiten rote nadelférmige 
Krystalle der Zusammensetzung Pt,0(NO,),K,H,+3H,9; es ist das saure Kalium- 
salz einer hypothetischen sechsbasischen Saure Pt,0(NO,),H,, welche in der von 
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Nuvson ( Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 934) dargestellten Saiure Pt,0(NO,),H,+2H,0 
ein Analogon findet. (Vergl. diese Zeitschr. 2, Ref. S. 272.) 
Rich. Jos. Meyer. 
Elektrometrische Studie itiber das saure Kaliumtriplatohexanitrit, von 
M. Vizes. (Compt. rend. 116, 185—188.) 

Fir obiges Salz war vom Verfasser auf chemischem Wege die Zusammen- 
setzung Pt,O(NO,),K,H, ermittelt worden. (Diese Zeitschr. 3, 477.) Das 
Studium der elektrischen Leitfahigkeit des Salzes in wisseriger Lésung fihrte zur 
Bestatigung der Formel. Rich. Jos. Meyer. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Bestimmung des Stickstoffs in Salpeter und Salpetergemischen durch 
Reduktion der Salpetersiure, von Tu. F. Scumupr. (Chem.-Zt. 17, 173.) 
Der Verfasser reduciert die Salpetersiure in Eisessig-Lésung mit einem 
Gemisch gleicher Teile Zinkstaub und Ferr. pulv. F. W. Schmidt. 
Uber Darstellung der UWherchlorsiure und Kalibestimmung mittelst 
Uberchlorsiure bei Gegenwart von schwer und nichtfliichtigen 
Sauren, von R. Caspar. (Zeitschr. angew. Chém. [1893], 68—74.) 
Verfasser giebt eine einfache und billige Darstellungsmethode der Uber 
chlorsiure, beruhend auf der Zersetzung von dem durch Schmelzen von chlor- 
saurem Kali erhaltenen tiberchlorsauren Salze mittelst Kieselfluorwasserstoffsiure 
an und weist durch ein gré{seres experimentelles Material nach, dafs die von 
Wewnse (vergl. diese Zeitschr. 1, 391) angegebene Kalibestimmung als Perchlorat 
genaue Kesultate ergiebt und in vielen Fallen vor den bisher angewendeten 
Methoden den Vorzug verdient. Rosenheim. 
Zur Bestimmung von Chlorid neben Hypochlorit und Chlorat, von 
M. Rosensaum. (Zeitschr. angew. Chem. [1893], 89.) | 
In einer Probe der bei der Chioratfabrikation sich ergebenden Lésungen, die 
Chlorid, Chlorat und Hypochlorit enthalten, wird nach Uberfihrung des Hypo- 
chlorits in Chlorat durch Kochen der Gesamtchloratgebalt durch Eisenoxydul- 
lésung und Permanganat bestimmt; in einer zweiten Probe wird das Chliorid 
durch neutrale Silbernitratlésung und in einer dritten das Hypochlorid durch 
arsenige Siure und Jodlésung titriert. Rosenheim 
Uber die Darstellung von Chlor mittelst Braunstein und Salpetersaure, 
von G Luyee und C. Prer. (Zeitschr. angew. Chem. {1893}, 99—106.) 
Verfasser untersuchen die Verwendbarkeit des Scaiésmveschen Verfahrens 
zur Chlorgewinnung, welches bezweckt, nach der Gleichung 
MnO, +2HCl + 2HNO, = Mn(NO,), + 2H,0 -+- 2Cl 
den ganzen Chlorgehalt der Salzsiure zu verwerten und dann Mangandioxyd 
und Salpetersiure nach den Gleichungen 
Mn(NO,), = MnO, + 2NO, 
2NO, +0 + H,O=2HNO, zu regenerieren. 
Sie finden, dafg der Prozefs nicht nach der Theorie verliuft, und dafs cin 
Verlust von 10—16°/o Salpetersdure seine Verwendung in der Technik behindert. 
Rosenheim. 


— G0 


Uber die Reinigung von arsenhaltigem Zink, von H. luscorun. (Cony 
rend. 116, 58—60.) 

Das Zink des Handels, welches zu toxikologischen Untersuchungen benutz' 
werden soll, wird von Arsen, Antimon, Schwefel und Phesphor am besten in de: 
Weise befreit, dafs man das Metall zuerst mit Salpeter, danm, um das Arser 
volistandig zu entfernen, noch mit Chiorzink schmilzt: 3ZaGl, + 2As —2Asl, + An 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber elektrochemiseche Versuche, von }*. Ovrren. (Chem.-Zt. 17, 173. 
Uber einen gufseisernen Riihrkessel fiir gréfsere Laboratoriumsversuche 
von E. Saver. (Chem.-Zt. 17, 284.) F. W. Schmidt 
Eine Schiittelvorrichtung zur Extraction von Superphosphaten, vo: 
A. Kewzer. (Zeitschr. angew. Chem. |1893), 67—68.) 
Neue Gasentwicklungsapparate, von Gremer und Friepricns. (Zeitsch 
angew. Chem. {1893}, 106.) Rosenhewn. 
Ein neuer Apparat zur Destillation bei vermindertem Druck, \on 
Dr. Loter Gazmvo. (Annali di Chimica e di Farmacologia 17, 20.) 

Da die dem gleichen Zweck dienenden Apparate von is. Meyer, W. H. Perwo 
GopEFROY und anderen etwas kompliziert sind, hat Verfasser einen sehr einfachen 
mit geringen Hiilfsmitteln darstellbaren Apparat konstruiert, der seit zwei Jahre: 
mit gutem Erfolge im chemisch-pharmaceutischen Laboratorium zu: Turin in 
Gebrauch ist und sich dort gut bewihrt hat. Figur siehe im Original. 

Sertorius. 
Apparate zur Gewinnung geléster Gase aus Wasser, von G. J. W. Beemer 
(Rec. trav. chim. 11, 278—283.) Vergl. Hoprre-Sryier, diese Zeitschr. 8 
239. Ref. 
Flasche zum leichten Schépfen von Wasser in einer bestimmten Tiefe. 
von G. J. W. Bremer. (Rec. trav. chim. 11, 284—285.) 
I, W. Schmidt. 
Uber eine Anderung in der Konstruktion von Flaschen zur Sammlung 
von Wasserproben aus grofsen Tiefen, von J. TuHonner. (Compt. 
rend. 116, 334—337.) [Auszug.} Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Vorhandensein von anderen Schwefelverbindungen als Natrium- 
monosulfid in den Mineralwissern von Bareéges, von Niconas 
(Journ. Pharm. Chim. 27, 128—132.) 

Nicotas konnte in den Wassern von Baréges auch Natriumpolysulfid: 
nachweisen. “ I’. W. Schmidt. 
Uber die Untersuchung von Knochenmehl, Fleischmehl und ahnlichen 

phosphorsaure- und stickstoffhaltigen Diingemitteln, von W. Hess 
(Zeitschr. angew. Chem, (1893) 74—79.) 

Die Kryolitverarbeitung in der Eresundschen Fabrik in Kopenhagen. 
(Berg- u. Hiittenminn. Zeit. 52, 69—71.) Rosenheim. 
Uber ein neues Litverfahren fiir Aluminium und verschiedene andere 
Metalle, von J. Nover. [Auszug.) (Compt. rend. 116, 256—257.) 

Rich. Jos. Meyer. 
Die elektrolytische Raffination des Kupfers nach dem Procefs THOFEHRN, 
von C. A. Hertne. (Berg- u. Hiittenmdnn. Zeit 52, 53—56.) 
Uber direkte Stahlprocesse in Nordamerika, von K. pe Buty. (Berg- uv 
Hiittenmaénn. Zeit. 52, 56-—58.) Rosenhewm. 
Z. anorg. Chem. III. 33 
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Uber die Bestimmung von Phosphor in Eisen und Stahl, von A. Carnor. 
(Compt. rend. 116, 106—108.) 

Die vom Verfasser vorgeschlagene Methode unterscheidet sich von den 
bekannten Methoden im wesentlichen nur dadurch, dafs 1. die Abscheidung des 
Siliciums mit koncentrierter Schwefelsinre vergenommen wird, 2. die Zerstérung 
der organischen Substanzen mit Chromsdure erfolgt, und dafs schliefslich 3. der 
Phosphor nicht als pyrophosphorsaure Magnesia, sondern als phosphormolybdan- 
saures Ammon zur Wagung kommt, welches nach zweimaliger Fillung bei EKin- 
haltung gleicher Bedingungen die konstante Zusammensetzung P,O,.24Mo0,. 
3NH,0.3H,0 hat. ' Rich. Jos. Meyer. 
Beitrage zur chemischen Untersuchung des Stahles. Die Phosphor- 

bestimmung, von 1. Scunerper. (Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwes. 
(1893) 15—17.) 

Kurze Angaben fiber die Fallung der Phosphorsiure durch Molybdan- 
mischung. Ungentigende Resultate in der Analyse des Stahles liegen meistens an 
der nicht vollstandigen Oxydation des Phosphors zu Phosphorséure. _Verfasser 
empfiehit, dieselbe statt durch das zeitranbende Abrauchen der Salpetersiure 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat herbeizufihren. 

(Verg!. diese Zeiischr. 1, 257, 474.) Rosenheim. 

Mineralogie und Krystallographie. 
Der Kammererit (Rhodochrom) von Tampadel bei Schweidnitz in Schlesien, 
von B. Kosman. (Berg- u. Hiittenmdnn. Zeit. (1892), 453—455.) 

Vertasser erértert die Entstehungsweise des Kimmererit von Tampadel als 
eines sekundaren Produktes, entstanden durch Auslaugen des Muttergesteins, 
eines an Magnesia und Kieselsiure reichen Chromeisensteins. Die Konstitution 


3MgSi0, 
des Minerals findet ihren besten Ausdruck in der Formel | 
(Mg(OH),),Al,(OH),, 
welche die Stellung des Kammererits als eines zur Serpentingruppe zugehérigen 
Minerals begrtindet. Rosenheim. 


Beitrag zur Kenntnis des Phosphates von Florida, von H. J. Bursmann 
und A. R. von Liner. (Rec. trav. chim. 2, 286—289.) 

Die gefundenen Mengen P,O, entsprechen einem Gehalt von 70.92°/o, 

79. 98°/o, 76.37°/o, 77.64°%/o, (PO,),Ca,; ferner enthalt das Phosphat ca. 3°/o Eisen 


und 0.058°/o Jod. F. W. Schmidt. 
Nickelvorkommen und Nickelproduktion, von J. H. L. Voor. (Berg- wu. 
Hiittenmann. Zeit. {1893} 13—15.) Rosenheim. 


Uber das Vorhandensein von Magnetit in gewissen Mineralien und Felsen, 
von A. Lrversiper. (Chem. News 66, 283—284.) FF. W. Schmidt. 
Uber in Felsen und Mineralien vorkommende magnetische Elemente, 
von T. L. Parson. (Chem. News 66, 308.) 
uipson fand magnetische Pyrite in einigen ungarischen Syeniten. 
F. W. Schmidt. 
Cupro-Jodargyrit, ein neues Mineral, von H. Scnuutze. (Chem.-Zt. 16, 
1952— 1953.) 
Das in Chile aufgefundene Mineral besitzt die Zusammensetzung CuJ.AgJ. 
F. W. Schmidt. 
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Uber einen vanadinhaltigen Lignit aus Argentinien und die Analyse 
seiner Asche, von J. J. J. Kyzte. (Chem. News 66, 211.) 
FE. W. Schmidt. 
Ein neues Krystallgoniometer, von 8. Czapsxi. (Zeitschr. f Instr.-Kund 
13, 1—5.) Hofmann. 
Uber Graphitoid, von W. Luzi. (Berg- u. Hiittenmiinn. Zeit. [18938] 11-13. 

Chemische Untersuchung des von A. Saver (Zeitschr. d. deutsch. geolog. Ges 
$1, 441) charakterisierten kohligen Minerals. Verfasser weist die Beziehungen 
des Minerals zu dem von A. Inostranzerr (Neues Jahrb. f. Mineral., Geol. u 
Paléant. 1, 97) beschriebenen Schungit nach und schligt vor, den Namen Graphi 
toid allen tiber 95°/o Kohlenstoff, ferner Sauerstoff und Wasserstoff enthaltenden 
Mineralien beizulegen. Rosenheim. 
Uber das Vorkommen von Diamant in dem Meteoreisen von Cafion Diablo, 

von C. Frrepet. (Compt. rend. 115, 1037—1041.) 

In der dem Verfasser zur Verfiigung gestellten Meteoritprobe wurde das 
Vorhandensein von Diamant, welches Mattarp (Compt. rend. 114, 812) bereits 
mittelst Hartebestimmung erkannt hatte, auf chemischem Wege bestitigt. Der 
Charakter des vorgefundenen Diamantpulvers lifst keinen Zweifel dariiber, dafs 
das Mineral sich thatsichlich in oder mit dem Meteoreisen gebildet hat. Es ist 
dies das erste Mal, dafs man Diamant in einer Gangart ftindet, die man wirklich 
fir das Muttergestein desselben halten darf. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Vorkommen von Graphit, Carbonado und mikroskopischen 

Diamanten in der ,,blauen Erde“ vom Kap, von H. Morssay. (Compt. 
rend. 116, 292—295.) 

Verfasser erkannte in der vom Kap der guten Hoffnung stammenden diamant- 
tihrenden Serpentinerde nach Entfernung der mineralischen Bestandteile durch 
Schwefelsaure , Kénigswasser und Flufssiure mehrere Graphitarten. Nach der 
Oxydation derselben mit Kaliumehlorat und rauchender Schwefelsaure blieb ein 
Riickstand, dessen specifisch schwererer Teil zahlreiche mikroskopische Diamanten. 
sowie die ,Boort* und ,Carbonado“ genannten Varietiiten desselben enthielt. 

Dieselben Kohlenstoffarten erhielt Verfasser bei der Behandlung von Kohlen- 
stoffeisen unter hohem Druck. S. oben. Rich. Jos. Meyer. 


Biicherschau. 


Repetitorium der Chemie. Mit besonderer Beriicksichtigung der fir die 
Medicin wichtigen Verbindungen, sowie des Arzneibuches fiir das Deutsche 
Reich, bearbeitet von Prof. Dr. Cant Arnoip. Fiinfte verbesserte und 
erginzte Auflage. Verlag von Leopold Voss, Hamburg-Leipzig. 

Das am Ende des Jahres 1884 zum erstenmal herausgegebene kurze Lehr- 
buch von ARNOLD erscheint jetzt in finfter Auflage, was an sich schon ein treff- 
licher Beweis fiir die vorztiglichen Kigenschaften dieses kleinen Kompendiums ist. 
Das Arnoupsche Repetitorium der Chemie eignet sich ohne Zweifel im besonderen 
far Mediziner und Pharmaceuten, welche durch einleitende Vorlesungen tiber 
Experimentalchemie in die Chemie eingefihrt werden, in ausgezeichneter Weise. 
Krii/s. 
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A. 


Absorptionsspektren diinner 
metallischer Blaittchen und 
glihender Metalldimpfe (W. 
L. Dudley) 332 R. 

Abwiasser, Reinigung durch Eisen- 
sulfat (A. u. P. Buisine) 239 R. 

Aceton, Verhalten gegen anorgani- 
sche Salze und Dextroselésungen (W. 
K. Krug und K. P. Me. Elroy) 384 R. 

Athylalkohol als Lésungsmittel 
(Lobry de Bruyn) 384 8. 

Affinitat, Deutung (H. Sachse) 473 R. 

Aluminium, Legierung mit Blei oder 
Wismut und Zinn oder Silber (C. 
R. A. Wright) 234 R. 

— Létverfahren (J. Nowel) 479 R. 

— spezifische Warme (J. W. Richards) 
233 R. ; 

— spezifische und Schmelzwarme (J. 
Pionchon) 386 R. 

— Untersuchung (Hunt, Clapp und 
Haudy) 240 R. 

— Verhalten gegen Wasser 386 R. 

— s. a. u. Apparate. 

Aluminiumammoniumfluorid(H. 
v. Helmot) 127. | 

Alkalialuminate, Ze@€tzung (A. 
Ditte) 477 R. 

Alkalibikarbonate, Bestimmung 
(Vizern) 84 R. 

Alkalien, Titerstellung (Ch. L. Par- 
sons) 391 R. 

Alkalikarbonate, Bildung in der 
Natur (E. W. Hilgard) 385 R. 

Alkalisalze, Molekularvolumen, ge- 
léster, in Beziehung zum Atom- 


volumen der Elemente (J. Traube) 11. 
Z. anorg. Chem. III. 





Alkaloide, Verhalten gegen Indika- 
toren (A. H. Allen) 237 R 

Ammoniak, Einwirkung auf Sulfate 
(W. R. Hodgkinson und C. C, Trench 
384 R. 

— fliissiges; Zusammensetzung und 
Darstellung (H. v. Strombeck) 334 R. 

Ammoniumdoppelsalze der Ha 
logenwasserstoffsiuren,  Bil- 
dung aus Hydroxyden der Metalle 
und Ammoniumsalze 116. 

Ammoniumfluorid; Verhalten beim 
Eindampfen der wisserigen Lésung 
(H. v. Helmot) 115. 

— Verhalten gegen Antimonsiure, 
arsenige Saiure, Bleioxydhydrat, Mag- 
nesiumoxydhydrat, Manganoxydul- 
hydrat, Quecksilberoxyd, Silberoxyd 
(H. v. Helmot) 150, 151. 

Ammoniumkupferfluorid(H. von 
Helmot) 149. 

Ammoniumsalze, Zerfall in wis- 
seriger Lésung (Dibbits, Leeds) 115 C. 

Ammoniumverbindungen, Mole- 
kularvolumen (J. Traube): Ammoniak 
20, Ammoniumacetat 21, -bichromat 
21, -bisulfat 21, -bromid 20, -chlorid 
20, -chromat 20, -jodid 20, -nitrat 
20, -sulfat 20. 

Anhydrit, Bildung durch Sublima- 
tion (B. Dofs) 341 R. 

Anilin, zur Trennung der Gadolirit- 
erden (G. Kriifs) 108. 

— salzsaures, zur Trennung der Gado- 
liniterden (G. Kriifs) 108. 

Antimon, Bestimmung, quantitative, 
mittelst des Gooch'schen Tiegels 
(Th. Paul) 286 R. 
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Antimon, Einflufs auf Dehnbarkeit, 
Festigkeit und elektrische Leitungs- 
fihigkeit des Kupfers(W. Hampe)82R. 

— Verbalten gegen Methylenjodid (J. 
W. Retgers) 350, gegen Salzsiure 
(A. Ditte) 386 R. 

Antimonammoniumfluorér (H. 
von Helmot) 141. 

Antimonjodid, Verhalten gegen 
Methylenjodid (J. W. Retgers) 344. 

Antimonpentafluorid, Doppelsalze 
(Marignac) 118 C. 

Antimonsaéure, Verhalten gegen 
Fluorammonium (H. von Helmot) 151. 

Antimontrifluorid, Doppelsalze mit 
Fluoralkalien (Fliickiger) 118 C. 

Apparate: 

Apparat zur Bestimmung der 
im Wasser gelésten Gase [Kom- 
bination von Auskochen und Queck- 
silberluftpumpe}] (F. Hoppe-Seyler) 
239 R., (G. J. W. Bremer) 479 R. 

— zur Bestimmung des Gesamtkohlen- 
stofigehaltes im Eisen (C. Reinhardt) 
337 R. 

— zur Bestimmung des Kohlenstoffs 
nach Wiborgh (H. Rubicius) 84 R. 

— zur Destillation mit tberhitztem 
Wasserdampf (B. Jaffé) 393 R. 

— zur Destillation unter vermindertem 
Druck (L. Gazino) 479 R. 

— zur Kohlensiurebestimmung mit 
automatischem Siurezuflufs (Greiner 
und Friedrichs) 85 R. 

— nach Marsh; verindert von D. 
Vitali, 336 R. 

— Biirettenpriifang (H. L. Payne)392R. 

— Dialysator, schneller (C. E. Linne- 
barger) 239 R. 

-— Doppelpipette, kolorimetrische (F. 
Hoppe-Seyler) 393 R. 

-—- Filtrierapparat, selbsthitiger (F. A. 
Hoffmann) 239 R. 

-——- Flasche zur Entnahme von Wasser- 
proben (J. Thonlet, G. J. W. Bremer) 
479 R. 

— Gasentwickelungsapparat (W. Reatz) 
239 R., kontinuierlicher (H. v. Ka- 


“lecsinsky) 239 R., 
Friedrichs) 479 R. 
Apparate: Gasvolumeter (G. Lunge) 

337 R. 

— — Verbesserungen (G. Lunge) 392 R. 

— — neues (J. Miiller) 392 R. 

— Geblise, Neuerungen (W. Hamlet) 
392 R. 

— Glasdreifuls (W. Reatz) 239 R. 

— Gliihofen fiir sehr hohe Tempera- 
turen (R. Lorenz) 220. 

— Krystallgoniometer(S.Czapki) 481 R. 

— Laboratoriumsapparate (W. Ost- 
wald) 85 R. 

— Laboratoriumsgeriite aus Alumi- 
minium (G. Bornemann) 393 R. 

-- Mineralfilter, Durchlissigkeit (C. 
Chabrié) 337 R. 

— Ofen, elektrischer(H. Moissan) 386 R. 

— Pipette fiir Gasabsorptionen (Aug. 
H. Gill) 337 R. 

— Pyrometer aus Platin (L. Callen- 
dar) 337 R. 

— Reagenzrohr zur Hervorrufung von 
Zonenreaktionen (E. Besemfelder) 
337 R. 

— Ring-Nonius-Biirette (C. Meineke) 
85 R. 

— Riihrkessel (E. Sauer) 479 R. 

— Schiittelapparat (L. Spiegelberg), 
337 R. 

— Schiittelvorrichtung 
479 R. 

— Spektroskop-Konstruktionen, neuere 
(J. Schreiner) 393 R. 

— Thermometer, zur Bestimmung 
niedriger Temperaturen (P. Chap- 
puis) 239 R. 

— — Fliissige Kohlensiure zur Her- 
stellung hochgradiger Quecksilber- 
thermometer (A. Mahlke) 393 R. 

— Titrierapparat mit automatischer 
Nullpunktseinstellung (St. Kraw- 
ezynski) 392 R. . 

— Trockenschrank (M. Kahler) 393 R. 

— Verbrennungsofen (F. Fuchs) 239 R. 

— Volumenometer, fiir Bodenproben 
(B. Tacke) 397 R. 


(Greiner und 


(A. Keller) 
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Apparat: Wigebiirette (M. Ripper) 
86 R. 

Aquilarit (Genth und Penfield) 340R. 

Arsen, Verhalten gegen Methylen- 
jodid (J. W. Retgers) 350. 

— Einflufs auf Festigkeit, Dehnbar- 
keit und elektrische Leitungsfihig- 
keit des Kupfers (W. Hampe) 82 R. 

— quantitative Bestimmung nach Ber- 
zelius-Marsh (B. Prescott) 236 R. 

Arsenjodid, Verhalten gegen Me- 
thylenjodid (J. W. Retgers) 344. 

Arsenige Siiure, Verhalten gegen 
Fluorammonium (H. von Helmot) 150. 

Arsenpentafluorid, Doppelsalze 
(Marignac) 118 C. 

Arsensaiure, Molekularvolumen (J. 
Traube) 22. 

— Einflufs auf die Bestimmung der 
Phosphorsiure durch Ammonium- 
molybdat (H. C. Babitt) 390 R. 

Arsenwolframate, Konstitution 
nach Claus 261 C. 

Asbest, zum Filtrieren (W. P. Barba) 
239 R. 

Atomgewichte: Bestimmungen von 
Stas, besprochen von Hinrichs 382 R. 
Erwiderung darauf von Spring 474 R. 

— Beziehung derselben zu den Mole- 
kularvolumina geléster Alkalisalze 
und Séuren (J. Traube) 11. 

Atomvolumen der Elemente, 
Beziehung zu den berechneten Mo- 
lekularvolumina (J. Traube) 29. 


B. 


Baryum, Atomgewichte nach bisher 
bekannten Bestimmungen 443, nach 
Richards aus Baryumbromid 471, 
Bestimmungsmethoden hierfiir 464. 

— Neubestimmung des Atomgewichts 
aus Baryumbromid (Theod. William 
Richards) 441. 

— spektroskopische Priifung von 
Baryumverbindungen auf Calcium 
und Strontum (Th. W. Richards) 447. 

— Trennung von Calcium und Mag- 
nesium (F. W. Mar) 336 R. 


Baryum, Trennung von Strontium 
(P.”E. Browning) MO R. \7 

Baryumbromid, Eigenschaften 451, 
Reindarstellung 455, Analyse (Th 
W. Richards) 464. 

Baryumsuperoxyd, 
(L. Chatelier) 252 R. 

Beinschwarz, Gehalt an Eisen (5B. 
Terne) 337 R. 

Benzol, Verhalten gegen Quecksilber- 


Dissoziation 


jodid (Mehn, Franchimont) 252 C 
Berylliumammoniumfluorid (H. 

von Helmot) 129. 
Berylliumfluorid, Doppelsalze mit 


Fluoriden der Alkalien (Marignac 


119 C. 

Beyrichit, Verhalten zum Millerit 
(K. Laspeyres und K. Busz) 340 R. 

Blei, 
punktes in Verbindung mit anderen 
Metallen (C. F. Heycock und F. H. 
Neville) 230 R. 

— elektrolytische Trennung vom Wis- 
mut (E. F. Smith und J. C. Salter) 
418, 419. 

— Legierung mit Aluminium 
Zinn (C. R. A. Wright) 234 R. 

— Verhalten gegen reine und nitrose 
Schwefelsiure und Salpetersiure (G. 
Lunge und Ernst Schmid) 338 R. 

— in der Glaswolle (L. Blum) 337 R. 

Bleibromid, Doppelsalze mit Cisium- 
bromid, s. u. Cisium-Blei-Bromide, 
mit Cisiumchlorid 3s. u. Cisium- 
chlorid-Bieibromid. 

— Doppelsalze mit Kaliumbromid s. u. 
Kalium Blei-Halogenide. 

Bleichlorid, Doppelsalze mit Cisium- 
chlorid s. u. Césium Blei-Chloride. 

— Doppelsalze mit Kaliumchlorid s, u. 
Kalium-Blei-Halogenide. 

Bleihydroxyd, Verhalten / gegen 
Fluorammonium (H. v. Helmot) 150. 

Bleijodid, Doppelsalz mit Kalium- 
jodid (F. A. H. Schreinemaker) 82 R. 
(H. L. Wells) 210. 

— Verhalten gegen Methylenjodid (J. 
W. Retgers) 346. 


Erniedrigung des Erstarrungs- 


und 


84° 











oni lake 


Bleijodverbindung, neue (Trijod- 
bleioxyjodid (Max Gréger) 233 R. 
Blucit (Nickel Eisensulfid) (Stephen 

H. Emmens) 234 R. 

Blut, Verhalten gegen schidliche Gase 
(CO, CO,, H,S8, H,Se, H,T, AsH,, 
SbH,, PH,, NO, N,O, CS,, CH,Cl, 
Hg(CH,),, CN, HCN ete. (G.Bider) 
393 R. 

Boracit s. u. Wirme, spezifische. 

Borowolframate, Konstitution nach 
Kiein 258 C. 

Borsaure, 
Traube) 22. 

Brechungsexponent  optisch -iso- 
troper Kérper; Bestimmungsmethode 
(M. le Blanc) 81 R. 

Brom, Reinigung kiuflichen Broms 
nach Stafs 424 C. 

— Verhalten gegen Gold 
und F. W. Schmidt) 421. 

Bromwasserstoffsiaure, Her- 
stellung (E. Léger) 388 R. 

-- Molekularvolumen (J. Traube) 20. 


Molekularvolumen (J, 


(G. Kriifs 


C. 


Cadmium, Atomgewicht (H. N. Morse 
und H. C. Jones) 334 R. 

— Erniedrigung des Erstarrungpunktes 
in Legierung mit anderen Metallen 
(C. T. Heycock und F. H. Neville) 
230 R. 

— Halogensalze; Verhalten zu Pi- 
peridin und Pyridin (R. Varet) 82 R. 

— Krystallform(G. H. Williams) 342 R. 

— Verbindung mit Gold (C. T. Heycock 
und F. H. Neville) 234 R. 

Cadmiumammoniumfluorid (H. 
von Helmot) 136. 

Cadmiumjodid, Verhalten gegen 
Methylenjodid (J. W. Retgers) 346. 

Cisium-Blei-Bromide: Cs,PbBr,, 
CsPbBr,, Darstellung 203, Analyse 
200; CsPb,Br,, Darstellung 204, Ana- 
lyse 200 (P. T. Walden). 

Ciisium-Blei-Chloride: Cs,PbCl,, 
Darstellung 201,Analyse 200; CsPbCIl,, 
Darstell. 202, Analyse 200; CsPb,Cl,, 


Darste.lung 202, Analyse 200 (G. F. 
Campbell). 

Cisium - Bleihalogenide 195, 
Darstellung 198, Allgemeine Eigen- 
schaften 109, Litteratur 196 (H. L. 
Wells). 

Cisium-Bleijodid: CsPbJ,; Dar- 
stellung 204, Analyse 200 (A. P. 
Wheeler). 

Cisiumchlorid, Reindarstellung nach 
(Goddeffroy) 430c. 

Caisiumchlorid-Bleibromid: 
Cs,Pb(Cl,Br),, CsPb(CIBr,), CsPb,(Cl, 
Br),; Darstellung 205, Analyse 200 
(A. P. Wheeler). 

Cisiumtelluribromid, Analyse430, 
Léslichkeit 431, Darstellung 435, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler). 

Cisiumtellurichlorid,Analyse 430, 
Léslichkeit 431, Darstellung 433, Kry- 
stallographie 439 (H. L. Wheeler). 

Cisiumtellurijodid, Analyse 430, 
Léslichkeit 431, Darstellung 433, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler). 

Calcium, spektroskopischer Nachweis 
neben Baryum (Th. W. Richards) 447. 

— Trennung von Baryum (F. W. Mar) 
336 R, Trennung von Eisen und 
Mangan nach der Acetat- und Brom- 
methode (R.B. Riggs) 235 R, Trennung 
von Strontium (K. Mc. Elroy und W. 
Bigelow) 390 R, (Browning) 391 R. 

— Verbreitung in der Natur (N. N. 
Ljubavin) 385 R. 

Calciumkarbonat, Bestimmung im 
Cementrohmehl (M. Lindner) 85 R. 

— Schmelzen desselben (A. Joannis) 
397 R, (H. Le Chateliér) 341 R, 
398 R. 

Calciumchlorid, Rolle beidem Wel. 
donprozefs (G. Lunge u.B. Zahorsky) 
240 R. 

Calciumoxychlorid(B. Zahorsky) 34. 

— Auffassung nach Berthollet 34 C, 
nach Rose, Bresley, Precht, Ditte 
und André, Grimshaw 35 C. 

— Darstellung 36, Zusammensetzung 39, 
Konstitution 39, Léslichkeit in Salzen 
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40, Verhalten gegen Ammonium- 
chlorid (Zahorsky) 42. 
Calciumoxychlorid, Entstehung 
nach Buchholz und Trommsdorf. 
— Verhalten Alkohol und Wasser 
(Bertholiet, Rose, Ditte) 35 C, gegen 
Chlor (Bolley) 36 C. 
Calciumoxyd, Léslichkeit in Chlor- 
calciumlésungen nach Post 36C. 
Calciumsalze, Reaktionen (N. N. 
Ljubavin) 385 R. 
Carbonado in der ,blauen Erde“ 
vom Kap (H. Moissan) 481 R. 


Cementrohmeh!] s. u. Calcium- 
karbonat. 
Cergruppe, Erden derselben (A. 


Bettendorff) 334 R. 

— Trennungsmethoden fiir die Oxyde 
derselben (A. Loose) 56. 

Chlor, Darstellung aus Braunstein und 
Salzsiure (G. Lunge und C. Pret) 
478 R. 

— Gewinnung nach Mond (F. Quincke) 
397 R. 

— Verhalten gegen Gold (G. Kriifs 
und F. H. Schmidt) 421. 

Chlor und Kohlenoxyd, Verhalten 
gegen Iridium (H. Antony) 389. R. 
Chlorat, Bestimmung neben Chlorid 

u. Hypochlorit (M. Rosenbaum) 478 R. 

Chlorid, Bestimmung neben Hypo- 
chlorit und Chlorat (M. Rosenbaum) 
478 R. 

Chlork alk, Formel und Konstitution 
desselben (J. Mijers) 189, 477 R, 
(G. Lunge) 351. 

Chlorkobaltpurpureochlorid, 
Verhalten gegen Kaliumplatinchlorid - 
chloriir, Schwefelsiure, Silbernitrat 
272. 

Chlorséure, Moiekularvolumen (J. 
Traube) 21. 

Chlorwasserstoffsiure, 
kularvolumen (J. Traube) 21. 

Chrom, Herstellung durch Elektrolyse 
(Em. Placet) 387 R. 

— Nachweis mit Natriumsuperoxyd 
(W. Hempel) 192. 


Mole- 


Chromammoniumfluvorid(H. von 
Helmot) 125. 

Chromchlorid, griines und violettes 
kryoskopisches Verhalten der wiisse 
rigen Lésungen (G. Marchetti) 335 R 

Chromfluorid,Doppelsalze mit Fluor- 
alkalien 119C. 

Chromgrtin durch Abbrennen (Las- 
celles Scotts) 339 R. 

Chromsiiure, Molekularvolumen (J 
Traube) 22. 

Chromosalzsiiure, Verhalten beider 
Elektrolyse (W. Ostwald) 292. 

Chromsulfat, Verhalten nach Re 
coura 292 C. 

Cupro-Jodargyrit (H. 
480 R. 

Cyankalium s. u. Cyannatrium. 

Cyannatrium im Cyankalium (Th. 
B. Stillman) 385 R. 

Cyanwasserstoffsiure, 
mung (G. Venturoli) 238 R. 

— Molekularvolumen (J. Traube) 21 


Schulze) 


Bestim- 


D. 


Dampfdruck von Lésungen, Be- 
stimmungsmethode (Th. Ewan und 
W. R. Ormandy) 81 R. 

Dampfdruckerniedrigung, Er- 
klarung, einfache des Raoultschen 
Gesetzes derselben (F. G. Donnan) 
230 R. 

Danalith (Genth und Penfield) 340 R. 

Diabas von Friedensdorf, dessen 
Verwitterungsprodukte (R. Brauns) 
340 R. 

Diamant: Darstellung (C. Friedel) 
476 R. 

— Entstehung (J. Werth) 476 R. 

— Vorkommen: im Meteoreisen 
(C. Friedel) 481 R, in der ,,blauen 
Erde“ vom Kap (A. Moissan) 481 R. 

Diamanten, kiinstliche Korrosions- 
figuren an denselben (W. Luzi) 86 R. 

Dichte, kritische, Bestimmung (8. 
Young) 381 R. 

Didym, Atomgewichtsbestimmungen 
(G. Kriifs und A. Loose) 106. 











te 


Didymoxyd, Aquivalentbestimmung 
nach Cleve 47 C. 

— Darstellung aus einem Gemisch von 
Gadoliniterden mittelst Kaliumchro- 
mat (G. Kriifs und A. Loose) 104. 

Didymsulfat, Verhalten beim Er- 
hitzen bei Gegenwart iiberschiissiger 
Schwefelsiure 48 ©. 

Dielectrica, elektrolytische Theorie 
derselben (A. P. Chattok) 381 R. 
Diffusion in wisserigen Salz- 

lésungen (R. Abegg) 472 R. 

Diffusionserscheinungen an 
Niederschlagsmembramen (P. 
Walden) 380 R. 

Diffusionstheorie Nernsts; deren 
Priifung nach Otto Wiedeburg 80 R. 

Diphosphate des Magnesiums: De- 
brays, Rammelsbergs, Fourcoys, sind 
Zersetzungsprodukte und Gemische 
(J. Stoklasa) 75. 

Dissoziation, elektrolytische der 
Metallsalze nach Werner 296. 

— elektrolytische und Jonisation; Hy- 
pothesen (J. Traube) 472 R. 

Doppelfluoride, Analyse (H. von 
Helmot) 122. 

Doppelsalze, Hypothesen  iiber 
deren Konstitution (A. Werner) 282. 

— Lésungs-Isothermen und Umwand- 
langskurve (F. A. Schreinemakers) 
473 R. 

der Sulfate, Bindung des Wassers 
(A. Werner) 288. 

Dysprosium, Bestandteil der Cleve- 
schen Holminerde (Lecoqg de Bois- 
baudran), Natur nach Crookes 408 C. 


E. 
Eisen, Bestimmung (H. Rubricius) 
391 R. 

— Eigenschaften,magnetische(F. Lydall 
und A. W. 8. Pocklington) 388 R. 
— im Beinschwarz (B. Terne) 337 R. 
— kolorimetrische Bestimmung im 

Brunnenwasser (F. Gerhard) 395 R. 
— Legierung mit Nickel (David 
H. Browne) 341 R. 


Eisen, Nachweis kleiner Mengen 
nach Hamburger (Huppert) 391 R. 
— (und Stahl) Phosphorbestimmung 


(A. Carnot, L. Schneider) 480 R. 

— Schwefelbestimmung (A. C. Babbitt, 
W. Schindler) 395 R. 

— Siliciumgehalt im Roheisen (D. H. 
Browne) 396 R. 

— Trennung von Mangan (M.A. v.Reis) 
337 R. 

— Trennung von Mangan und Calcium 
nach der Acetatmethode (R. B. Riggs) 
235 R. 

— s. u. Ferrum, Wolfram und Zinn. 

Eisenammoniumfluorid (H. von 
Helmot) 123. 

Eisenchlorid, Hydrate desselben 
(H. W. Bakhuis-Roozeboom) 82 R. 

— s. u. Salmiak. 

Eisenchromlegierungen (A. Lede- 
bur, Hadfield) 396 R. 

Eisenerze, magnetischeAnreicherung 

(Ant. Sjégren) 396 R. 

Eisenfluorid, Doppelverbindungen 
mit Fluoralkalien (Wagner) 119C., 
120 C. 

Eisenfluoride, wasserfreie und 
krystallisierte (C. Poulenc) 389 R. 
Eisenfluorid-Ammoniumfluorid 

(Nicklés, Marignac) 119 C. 

— -Kaliumfluorid (Nicklés) 119C. 

— -Natriumfluorid (Nicklés) 119C. 

Eisenjodiir, Verhalten gegen Me- 
thylenjodid (J. W. Retgers) 346. 

Eisenoyd, amorphes, wasserhaltiges 
(J. M. van Bemmelen und E. A. 
Klobbie) 388 R. 

Eisenoxydhydrat, krystallinisches, 
(J. M. van Bemmelen und E. A. 
Klobbie) 388 R. 

Eisenrhodanid - Reaktion  (H. 
Schulze) 389 R. 

Eisensulfat zum Reinigen der Ab- 
wiisser (A. und P. Buisine) 239 R. 

Elektrochemische Versuche (F. 
Ottel) 479 R. 

Elektrolyse zur quantitativen 
Analyse (A. Clafsen) 211, 404; 





(K. Elbs) 391 R.; (Fr. Riidorff) 336 R., 
370; (Jos. S. Stillwell und P. T. 
Austen) 336 R. 

Elektrolyte, thermoelektrische Er- 
scheinungen zwischen zwei — n (H. 


Bagard) 384 R. 
— Verhalten einiger — in _ nicht: 
homogenem Lésungsmittel (A. J. 


Wakeman) 472 R. 

— s. u. Niederschlige. 

Energie, chemische; Umwandlung 
in elektrische (Lash Miller) 80 R. 
Erbinerde, (Zerlegung von erbin- 
haltigen Yttererden durch fraktio- 
nierendes partielles Zersetzen der 
Nitrate in der Hitze, durch Anilin, 
salzsaures Anilin] (Gerhard Kriifs) 353. 

— Zerlegung nach Cleve 407C. 

Erde, Absorptionsvermégen (Berthelot 
und André) 85 R. 

Erden, alkalische; mafsanalytische 
Bestimmung (D. Vitali) 238 R. 

— seltene, Aquivalentbestimmung 
durch Uberfiihrung in Sulfat; All- 
gemeines 48, Verhalten der Erbin- 
erden 48, Ausfiihrung der Bestimmung 
54 (G. Kriifs). 

-— Basizitatstabelle (G. Kriifs und A. 
Loose) 93. ’ 

— Elektrolyse ihrer Lésungen (Gerh. 
Kriifs) 60. 

— Trennung durch Behandlung der 
Hydroxyde mit salzsaurem Anilin 
(G. Kriifs) 111. 

— Trennung durch partielle Zersetzung 
ihrer Chloride in weingeistiger Lésung 
(G. Kriifs) 108. 

— Verhalten ihrer Nitratlésungen 
gegen Kaliumchromat (G. Kriifs und 
A. Loose) 92, 105. 

— Verhalten ihrer Salzlésungen gegen 
porése Kohle (K. Hofmann und G. 
Kriifs) 89, 


F. 
Ferrate, Isomorphismus mit Sele- 
naten, Sulfaten etc. (J. W. Retgers) 
341 R, 342 R. 
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Ferricyankalium, Anwendung in 
der Analyse (C. Luckow) 84 R. 

Ferrocyankalium, Anwendung in 
der Analyse (C. Luckow) 84 R. 

Ferri- und Ferrocyanverbin- 
dungen; Konstitution Ber- 
zelius, Blomstrand, Erlenmeyer 285, 
Gay-Lussac, Liebig, Graham 254. 

Ferriphosphate, Diasoziation durch 
Wasser und Salzlizungen (Br. Lacho- 
wicz) 233 R. 

Flammentemperaturen, 
nung (E. Blaas) 85 R. 

Fluoride:Benutzung inderAlko- 
hol-Industrie Baekeland 
240 RK. 

— Elektrisches Leitungsvermégen und 
Gefriertemperatur wiisseriger Losun- 
gen derselben (A. Speranski) 380 R. 

— Doppelfluoride nach  Berzelius, 
Fliickiger, Marignac, Nicklés, Wagner, 
Christensen 117 ff. 

~— Doppelfluoride vom Typus 4RF, 
R,F, (Christensen) 120 C. 

— Uber einige Doppelfluoride (Hans 
von Helmolt) 115. 

Fluorsulfonsiure (T. E. Thorpe 
und W. Kilman) 63; Darstellung aus 
Schwefeltrioxyd und Fluorwasser- 
stoff 63, Analyse 64, Verhalten beim 
Erhitzen 65, Eigenschaften 66. 

Folgerit (Nickeleisensulfid) (Stephen 
H. Emmens) 233 R. 

Fuchsit (Genth und Penfield) 340 R. 


nach 


Berech- 


(Leo 


G. 


Gadoliniterden, seltene; Bemerkun- 
gen tiber deren Untersuchung und 
deren Aquivalentbestimmung durch 
Uberfiihrung von Oxyd in Sulfat 
(Gerh. Kriifs) 44. 

— Trennung durch porise Kohle 
(K. Hofmann und G. Kriifs) 90. 

— Verhalten gegen Anilin und salz- 
saures Anilin (G. Kriifs) 108. 

Gase, Elastizitét (C. Pusch]) 230 R. 

— Gesetze iiber Ausdehnung bei kon- 
stantem Druck (E. H. Amagat) 331 R, 





Gase, schidliche; Verhalten zu Blut 
(G. Bider) 393 R. 


Entziin- 
(Fr. Freyer und 


Gasgemische, explosive; 
dungstemperatur 
V. Meyer) 472 R. 

Gefriertemperatur s. u. Fluoride. 

Gemische von Kohlens&ure und 
Chlormethyl1 (J.P. Kuenen) 473 R. 

Gesteine aus Pennsylvanien und 
Maryland (Ch. D. Walcott, G. H. 
Williams) 398 R. 

Glaubersalz, Siedepunkt 
-lésung nach Gerlach 381 R. 

— Vorkommen und Bildung in den 
Kalibergwerken von Kalusz (Roman 
Zaloziecki) 232 R. 

Glassorten, Ausdehnung (M. Thiesen 
und K. Scheel) 393 R. 

Glaswolle, Bleigehalt 
337 R, 391 R. 

Gold, Bestimmung kleiner Mengen in 
unedlen Metallen(C. Whitehead) 337R. 
- Doppelhalogenverbindungen (Emil 
Petersen) 234 R. 
mafsanalytische Bestimmung (G. 
Franceschi) 238 R. 

~ Nachweis in verdiinnter Lésung 
(P. K. Rose) 389 R. 

— Verbindung mit Cadmium (C. T. Hey- 
cock und F. H. Neville) 234 R. 

— Verhalten gegen Chlor und Brom 
(GQ. Kriifs und F. W. Schmidt) 421. 

Goldlager bei Pine Hill, Kali- 
fornien (Wald. Lindgren) 86 R. 

Granat, schwarzer; Darstellung (L. 
Michel) 341 R. 

Graphit in der ,blauen Erde“ vom 
Kap (H. Moissan) 481 R. 

Graphitoid (W. Luzi) 481 R. 


einer 


(L. Blum) 


H. 


Himatit, Bildung durch Sublimation 
(B. Dofs) 341 R. 

Halogendoppelsalze, Konstitution 
nach Berzelius, Blomstrand, Horst- 
mann 283 C, Remsen, Wurtz 284 C, 

Herderit vom Hebron, Maine (H. 
L. Wells und G. L. Penfield) 86 R. 









Hexakobaltaminnitrit, Verhalten 
274 C (Gibbs). 

Holminerde, Nachweis deren zu- 
sammengesetzter Natur durch Aqui- 
valentbestimmungen (Karl Hofmana 
und Gerhard Kriifs) 407. 

— Natur nach G. Kriifs und L. F. 
Nilson 408 C. 

— Bestandtheil der Erbinerde nach 
P. T. Cleve, Natur nach Soret 407 C, 
Zerlegung von Lecoq de Boisbaudran 
in Dysprosium und Holminerde 408 C. 

Holz, fossiles, Fluor enthaltend (T. L. 
Phipson) 85 R. 

Humussaure, Verhalten zu Ammo- 
niaksalzen und Phosphaten (Berthelot 
und André) 85 R. 

Hypochlorit, Bestimmung neben 
Chlorid und Chlorat (M. Rosenbaum) 
478 R. 

Hypochlorite, Bestimmung 
Alkalitét (N. Blattner) 339 R. 


ihrer 


I. 


Idrianer Mineralien und Gesteine 
(F. Janda) 87 R. 

Imidosulfonate (E. Divers und T. 
Haga) 383 R. 

Indikatoren, Verhalten gegen Saéuren 
und Alkaloide (A. H. Allen) 237 R. 

Jonen-Geschwindigkeit (W. C. 
Dampier Whetham) 472 R. 

Jonisation, Beziehung zum Moleku- 
larvolumen in Lésung (J. Traube) 
11 C. 

— Hypothesen (J. Traube) 472 R. 
Iridium, Trennung von Palladium 
and Platin (E. F. Smith) 391 R. 

— Verhalten gegen Chlor und Kohlen- 
oxyd (U. Antony) 389 R. 

Iridiumchloridammoniake, Ver- 
halten (Palmaer) 275 C. 


J. 


Jod, Bestimmungsmethode fiir seinen 
Wassergehalt (C. Meineke) 83 R. 
— Reindarstellung (C. Meineke) 232 R. 


Jod, Verhalten gegen ein Gemisch von 
Sulfit und Thiosulfat (W. Spring) 
334 R, (A. Colefax) 384 R. 

— Verhalten gegen Methylenjodid (J. 
W. Retgers) 349. 

— Wasseranziehung desselben (C. Mei- 
neke) 83 R. 

Jodate, -Nachweis in Jodiden (F. 
Robineau und G. Rollin) 390 R. 

Jodide s. u. Jodaten. 

Jodsiure, Molekularvolumen (J. 
Traube) 21. 

Jodwasserstoffsiure, 
volumen (J. Traube) 21. 

Jura-Trias-Trappfels aus der Ge- 
gend von New Haven (J. D. Dana)86 R. 


Molekular- 


K. 


Kim mererit (Rhodochrom) von Tam- 
padel (B. Kofsman) 480 R. 

Kalium-Bestimmung nach Lindo- 
Gladding (Breyer u. Schweitzer)397R. 

— Bestimmung durch Uberchlorsaure 
(R. Caspary) 478 R. 

— Erkennung und Bestimmung mit- 
telst des Spektroskops (F. A. Gooch 
und T. J. Hart) 235 R: 

— 8. a. u. osmiumsaures Kalium. 

Kaliumammonium, Molekular- 
gewicht (A. Joannis) 334 R. 

Kaliumbleihalogenide 195, Dar- 
stellung 198, Allgemeine LEigen- 
schaften 199, Litteratur 196, 3K PbCl,, 
H,O 206; KPb,Cl, 207; K,PbBr, + 
H,O 207; 3KPbBr, + H,O 208; 
KPbBr, + H,O 209; KPb,Br, 209; 
KPbJ, + 2H,O 210 (H. L. Wells). 

Kaliumbichromat, Verhalten gegen 
Salpetersfiure (G. C. Schmidt) 387 R. 

Kaliumchlorid, Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Lésungen (P. 
Lesage) 81 R. 

Kaliumferrit (J. M. van Bemmelen 
und E. A. Klobbie 388 R. 

Kaliumkupferfluorid (H. von Hel- 
mot) 147. 

Kaliumhydrotartrat, als Urtiter- 
substanz in der Acidimetrie (E. 








as ae 







Brentel) 
392 R. 

Kaliumjodid, Doppelsalz mit Blei 
jodid (F. A. H. Schreinemaker) 82 K 

Kaliumosmiumehlorid(K. Moraht 
und C, Wischin) 169. 

Kaliumtelluribromide, Analyse 
430, Léslichkeit 431, Darstellung 456, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler). 

Kaliumtellurichlorid, Analyse 480, 
Léslichkeit 431, Darstellung 454, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler 

Kaliumtellurijodid, Analyse 430, 
Léslichkeit 431, Darstellung, Kry- 
stallographie 439 (H. L. Wheeler) 

KaliumtetraoxalatalsTitersubstanz 
(Ch. L. Parsons, B. C. Hinman) 392 R 

Kaliumtri platohexanitrit M. 

Vézes) 477 R, 478 R. 

Kaliumverbindungen, Molekular- 
volumen (J. Traube) Kaliumacetat 16, 
-bikarbonat 15, -bichromat 15, -bro- 
mat 16, -bromid 14, -chlorat 16, 
-chlorid 14, -chromat 15, -cyanid 16, 
-ferricyanid 16, -ferrocyanid 16, 
-fluorid 15, -format 16, -hydrosulfat 15, 
-hydrosulfid 14, -hydroxyd 14, -jodat 
16, -jodid 14, -karbonat 15, -nitrat 15, 
-oxalat 16, -sulfat 15, -tartrat 16. 

Kapillarréhren, Durchlissigkeit (C. 
Chabrié) 337 R. 

Kieselsiure in den Pflanzen (Ber- 
thelot und André) 85 R. 

Kieselwolframate, Konstitution 
nach Klein 258 C. 

Knochen, menschliche; Bestimmung 
des Alters prahistorischer — durch 
die chemische Analyse(A. Carnot)86R. 

Knochenmehl, Untersuchung (W. 
Hefs) 479 R. 

Kobalt, qualitativer Nachweis (Ff. 
Hambley) 84 R. 

— volumetrische Bestimmung (W. J. 
Karislake) 391 R, s. u. Chlorkobalt- 
purporeochlorid, Hexakobaltaminni- 
trit, Luteokobaltchlorid. 

Kobaltammoniumfluoriir (H. yon 
Helmot) 131. 


(Ch. L. Parsons 


84 RK, 


Kobalterze, arme; Verarbeitung (W. 
Stahl) 396 R. 


Kobaltfluorid, Doppelsalze mit 
Fluoralkalien (Wagner) 120 C. 
Kobaltverbindungen, Stereo- 


chemie derselben (A. Werner) 298. 

Kochsalz, Berechnung der Analysen 
J. u. 8. Wiernick) 397 R. 

Koeffizient, kritischer, und Mole- 
kulargewichtsbestimmung beim kri- 
tischen Punkt (P. A. Guye) 332 R. 

Kohle, Herstellung aschenfreier (K. 
Hofmann und G. Kriifs) 90. 

— mikroskopischer Nachweis (J. Wies- 
ner) 237 R. 

— s a. u. Rufskohle. 

Kohlenoxyd, spez. Gewicht (A. Le- 
duc) 384 R. 

— Verhalten gegen Mangan (R. Lorenz 
und Fr. Heusler) 226, 228 (P. Guntz) 
226 C. 

Kohlensféare-Austausch zwischen 
Pflanzen und Atmosphire (Th. Schlé- 
sing) 397. 

— fliissige s. u. Thermometer. 

— in .der atmosphirischen Luft (A. 
Petermann und J. Graftiau) 339 R. 

~~ Verhalten gegen Mangan bei Weifs- 
glut (R. Lorenz und Fr. Heusler) 226. 

K ohlenstoff, Atomgewicht (A. Leduc) 
384 R. 

— Herstellung unter hohem 
‘H. Moissan) 475 R. 

K ohlenstoffchlorojodid (A. Bes- 
son) 384 R. 

Kolloide, Verhalten in organischen 
Lésungsmitteln (Organosolen) bei der 
kritischen Temperatur des Lésungs- 
mittels (E. A. Schneider) 78. 

Konstante, dielektrische s.u. Mole- 
kularwirme. 

K onstitution der anorganischen Ver- 
bindungen (A. Werner) 321. 

Krokoit, Synthese (C. Ludeking) 87 R. 

Kryolith, Verarbeitung 479 R. 

Krystallstruktur, zwei Theorien 


Druck 


derselben nach Sohncke besprochen 
von A. Schénflies 88 R. 
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Einflufs auf das 
Molekularvolumen (J. Traube) 24. 
Kupfer, Bestimmung in Erzen und 

Ofenschlacken (D. H. Browne) 396 R. 
— elektrolytische Bestimmungsmethode 
(G. P. Drossbach) 84 R. 


Krystallwasser, 


— elektrolytische Reaffination nach 
Thafehrn (C. Hering) 479 R. 

— elektrolytische Trennung vom Wis- 
mut (E. F. Smith und J. C. Saltar) 
415, 419, nach Clafsen 415C, nach 
Smith und Frankel 415C. 

— Einflufs des Arsens, Antimons und 
Siliciums auf dessen Dehnbarkeit, 
Festigkeit und elektrische Leitungs- 
fihigkeit (W. Hampe) 82 R. 

— Gasabsorptionsvermégen (W. Stahl) 
396 R. 

Kupferammoniumfluorid (H. von 
Helmot) 138. 

Kupferarbeit, englische: Umsetzungs- 
gleichungen (E. Nickel) 473 R. 

Kupferchlorid-Chlorlithion,Dar- 
stellung und Verhalten gegen Wasser 
(W. Meyerhoffér) 234 R, 

Kupfergegenstainde von 
Alter (Berthelot) 477 R. 

Kupferhydroxyd und basische Salze 
desselben, Entwisserung (B. Kofs- 
man) 371. 

Kupferjodiir, Verhalten gegen Me- 
thylenjodid (J. W. Retgers) 347. 
Kupfersulfat zur Titerstellung von 
Normallésungen (E. Hart) 392 R. 
Kupfersulfite (Sp. B. Newbury) 

335 R. 


hohem 


L. 


Lanthanoxyd, Aquivalentgewichts 
bestimmung nach Cleve 47 C. 

Laven von Mt. Ingalls (H. W.Turner) 
398 R, 

Leitungsvermégen s. u. Lésungen, 
Fluoride, Palladiumhydriir. 

Le pidolith (Genth und Penfield) 340R. 

Leucit, kiinstliche Herstellung (A. 
Duboin) 86 R. 

Lignit, vanadinhaltiger (J. Kyle)481 R. 





Lithium, Trennung von Thonerde 
(K. und G. Sponholz) 235 R. 


Lithiumsalze 
Natriumsul fate) 
Traube) 342 R. 

Lithiumverbindungen, Molekular- 
volumen (J. Traube): Lithiumbromid, 
-chlorid, -hydroxyd, -jodid, -nitrat, 
‘sulfat 19. 

Léllingit (Genth und Penfield)340 R. 

Léslichkeit in Abhingigkeit vom 


(Sulfat und Kali- 
Krystaliform (H. 


Hydratwasser (N. S. Kurnakoff) 
387 R. 

Lésungen, Drehungsvermégen (G. 
Wyrouboff) 332 R. 

— Leitungsvermégen derselben (D. 


Konowaloff) 380 R. 

— schwache; kryoskopisches Verhalten 
(Sp. U. Pickering) 381 R, (H. G. 
Jones) 473 R. 

— wisserige; Dichtigkeitsmaximum (L. 
de Coppet) 230 R. 

— Stéchiometrie derselben (G. Jiger 
230 R, 332 R. 

— Studien zur Theorie derselben (L. 
Natanson) 380 R. 

— von Salzen; Farbenintensitét und 
Konzentration der Jonen (C. A. 
Linebarger) 332 R. 

Lésungsgeschwindigkeit, experi- 
mentelle Bestimmung derselben (G. 
Carbonelli) 380 R. 

Luft, atmosphirische; Gehalt an 
Kohlensiiure (A. Petermann und J 
Graftiau) 339 R. 

Luteokobaltchlorid, Verhalten 
gegen Kaliumplatinchlorid, -chloriir, 
Schwefelsiure, Silbernitrat 272. 


Magnesium, Trennung von Baryum 
(F. W. Mar) 336 R. 

— Verbreitung in der Natur (N. N. 
Ljubavin) 385 R. 

— s. u. Wasserdampf. 


Magnesiumhydroxyd, Verhalten 


gegen Fluorammonium (H. v. Helmot) 
150. 


— 493 — 






Magnesiumsalze (Reaktionen) (N 
N. Ljubavin) 385 R. 

Magnetit, Vorkommen (A. Liversidge, 
T. L. Phipson) 480 R. 

Mangan, Fiiichtigkeit bei 
Temperaturen (Rich. Lorenz und Fr 
Heusler) 225, 225 | 

— Nachweis mit Natriumsuperoxyd 
(W. Hempel) 193. 

— Trennung von Lisen (M. A. v. Reis 
337 R. 

— Trennung von Eisen und Calcium 
nach der Acetat- und Brommethode 
(R. B. Riggs) 235 R. 

— Verhalten gegen Kohlenoxyd, 226, 
228, Kohlensiure 226, Stickstoff 229, 
Wasserstoff bei Weilsglut 228 (R. 
Lorenz und Fr. Heusler), gegenKohlen- 
oxyd (P. Guntz) 226 C, 

Manganchlorid-Kaliumeblorid, tri- 
klines, MnC!,, KC] + 2Ay. Krystall- 


hohen 


Jordan 


form und Deformation (O. Miigge) 
341 R. 
Manganoxydulbydrat, Verhalten 


gegen Fluorammonium (H.v. Helmot) 
150. 

Messungen, polarimetrische; deren 
Vergleichbarkeit (F. Lippich) 381 R. 

Metacinnabarit (Genth und Penfield) 
340 R. 

Metallammoniake, Einteilung der- 
selben 267—269 (A. Werner), An- 
sichten iiber deren Konstitution: 
Berzelius, Claus, Blomstrand, Jérgen- 
sen, 269 Reiset, A. W. v. Hofmann 
270. 

— Molekular - Gewichtsbestimmungen 
nach der Gefrierpunktsmethode (J. 
Petersen) 335 R. 

Metallammoniaksalze, Ersatz des 
Ammoniaks durch Wasser(A. Werner) 
285, 308. 

— mit 6 Mol. NH,, Ubergang in am- 
moniakiirmere Verbindungen (A. 
Werner) 271. 

— mit 4 Mol. Ammoniak, Ubergang 
in ammoniakirmere Verbindungen 
(A. Werner) 303. 





Metallblattchen und -dimpfe s. u. 
Absorptionsspektren. 

Metalldimpfe, Verhalten zu Metall- 
oxyden im Vacuum (H. N. Morse und 
John White 385 R. 

Metalle, elektrische Fliichtigkeit( Wil- 
liam L. Dudley) 81 R. 

Metallhydroxyde, Verhalten gegen 
Ammoniumsalze bezw. gegen Fluor- 
ammon (Hv. Helmot) 117. 

Metalloxyde, Verhalten bei hoher 
Temperatur (H. Moissan) 386 R. 

Metalisalze, deren Hydrate in Be- 
ziehung zu deren Doppelsalzen (A. 
Werner) 292. 

— Zustand in wisseriger Lésung (A. 
Werner) 294. 

Metallschichten, Farben und Ab- 
sorptionsspektra diinner (William L. 
Dudley) 81 R. 

Metaphosphorsiure, Bestimmung 
und Trennung von der Pyrophosphor- 
siure (G. v. Knorre) 237 R. 

Me teorit von Farmington, Washington 
County, Kansas (H. L. Preston) 340R. 
- vom Mt. Joy (Edw. E. Howell) 340 R. 

— von Kenton Connty (H. L Preston) 
86 R. 

— von Knyahinya und Hainholz (E. 
Priwoznik) 87 R. 

~— von Ljungby (O. Nordenskiédld)340R. 

Methylalkohol als Lésungsmittel 
(Lobry de Briiun) 384 R. 

Methylenjodid, Verhalten gegen 
Antimon 350, -jodid 344, Arsen 350, 
-jodid 344, Bleijodid 346, Cadmium- 
jodid 346, Eisenjodiir 346, Jod 349, 
Kupferjodiir 347, Phosphor 3650, 
Quecksilberjodid 352, -jodiir 347, 
Selen 348, Schwefel 347, Silber- 
jodid 346, Thalliumjodiir 346, Thal- 
liumquecksilberjodid 346, Tellur 349, 
Wismutjodid 344, Zinnjodid 344 (J. 
W. Retgers). 

Mineralien aus dem Fichtelgebirge(F. 
v. Sandberger) 341 R. 

Mineralwisser von Baréges, Gehalt 
an Polysulfiden (Nicolas) 479 R. 
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Millerit, Verhalten zum _ Beyrichit 
(H. Laspeyres und K. Busz) 340 R. 

Molekulargewichtsbestimmung 
s. u. Koeffizient, kritischer. 

Molekularvolumen, Abhingigkeit 
vom Krystallwasser (J. Traube) 24. 

— additive Eigenschaft und seine Be- 
ziehung zur Jonisation (J. Traube) 22. 

— geléster Stoffe in Beziehung zur 
Jonisation (J. Traube) 11 C. 

— krystallwasserhaltiger K6érper in 
Lésung; Schneider 26 C, Nicol 27 C., 
Favre und Valson 27 C. 

Molekularvolumina, berechnete, 
in Beziehung zum Atomvolumen der 
Elemente (J. Traube) 29. 

— geléster Alkalisalze und Séuren in 
Beziehung zum Atomvolumen der 
Elemente (J. Traube) 11. 

Molekularwarme und dielektrische 
Konstante; Beziehungen zwischen 
ihnen (Runolfsson) 381 R. 

Monomagnesiumphosphat, LEin- 
flufs der Warme auf dasselbe 67; 
Zersetzung in Monomagnesiumpyro- 
phosphat 70; vollstindige Zersetzung 
70; Einflufs der Temperatur auf 
seine Lésung 73; Verhalten gegen 
Alkohol 74 (J. Stoklasa). 

Mordenit, Konstitution (F. W. Clarke) 
86 R. 


N. 


Natriumammonium,  Molekular- 
gewicht (A. Joannis) 334 R. 

Natriumchlorid, Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Loésungen (P. 
Lesage) 81 R. 

Natriumferrit (J. M. van Bemmelen 
und E. A. Klobbie) 388 R. 

Natriumkaliumtartrat, Molekular- 
volumen (J. Traube) 19. 

Natriumsuperoxyd, Anwendungin 
der Analyse (Walther Hempel) 192. 

— in der Bleicherei (Prad’homme) 
339 R. 

Natriumthiosulfatals Urmafsbei 
der Jodometrie (Th. Salzer) 238 R. 





Natriumthiosulphat, Verhalten geg. 
Ammonkarbonat (Th. Salzer) 238 R. 

Natriumtitanate, krystallisierte (H. 
Cormimboeuf) 335 R. 

Natriumverbindungen, Molekular- 


volumina (J. Traube), Natrium- 
acetat 19, -arsenate 19, -borat 18, 
‘bromat 17, -bromid 17, -chlorat 17, 
-chlorid 17, -chromat 18, -fluorid 17, 
-hydrat 17, -jodat 17, -jodid 17, 
-karbonat 18, -metaphosphat 18, 
-nitrat 17, -oxalat 19, -perchlorat 17, 
-phosphat 18, ~-pyrophosphat 18, 
-sulfat 18, sulfid 17, -tartrat 19, 
-thiosulfat 18. 

Nickel, Bestimmung in Erzen und 
Ofenschlacken (D. H. Browne) 396 R. 

— qualitativer Nachweis (J. Hambley) 
84 R. 

— Vorkommen und Produktion (J. H. 
L. Vogt) 480 R. 

Nickelammonium fluorid (H. von 
Helmot) 133. 

Nickelfluorid, Doppelsalze 
Fluoralkalien (Wagner) 120 C, 

Niederschlagsmembrane s. Dif. 
fusionserscheinungen. 

Niederschlige, Abscheidung an 
der Grenze von Elektrolyten (G. 
Kiimme]l) 337 R. 

Nitrate, Verhalten in schwefel- und 
salzsaurer Lésung gegen das Eisen- 
Kupferpaar (K. Ulsch) 236 R. 

Nitrite, quantitative Bestimmung 
(J. Grofsmann) 83 R. 

— Verhalten in schwefel- und salz- 
saurer Lésung gegen das Eisen- 
Kupferpaar (K. Ulsch) 236 R. 

Nitro-f-Naphtol, Anwendung in 
der quantitativen Analyse(M.Schleier) 
84 R. 

Normalséuren, gewichtsanalytische 
Titerstellung (H. Eckenroth) 238 R. 


mit 


O. 


Oberflichenspannung des Was- 
sers; Zusammenhang mit der Tem- 
peratur von B. Weinberg, Bemer- 
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kungen hierzu von Th. Lohnstein 
80 R. 

Osmium, Reitrige zur Kenntnis des 
selben (H. Moraht Wischin 
153. 

-—— Chlorverbindungen desselben (Claus 
166 ©. 

— Halogen- 
dungen desselben (H 
C. Wischin) 165. 

— Sauerstoff- 


und ©. 


nnd Oxyhalogenverbin 
Moraht und 
Schwefelverbin- 


Moraht 


und 

dungen desselben (H und 
C. Wischin) 155. 

— Verhaiten beim Erhitzen im Chlor- 

166 C, 
menge von Kohlenoxyd und Chior 
H. Moraht und C. Wischin 166. 

Osmiumoxysulfid (H. Moraht und 
C. Wischin) 162 ff. 

Osmiumoxy sulfide, Analyse(E. von 
Meyer) 163 ©. 

OsmiumsauresKalium, Reindarstel- 


strome (Claus in einem Ge- 


lung aus dem technischen Produkt 
154, Methode der Analyse 155 
(H. Moraht und C. Wischin). 

— Verhalten der wisserigen Lésung 
gegen Licht (W. Eichler) 155 C, 
(Frémy) 156 C, (Claus und Jacoby 
156 C, (H. Moraht und C. Wischin 
156 ff. 

Osmiumsdure aus osmiumsaurem 
Kali und Wasser (H. Moraht und 
C. Wischin) 156 ff. 

— Verhalten gegen Bromwasserstoff- 
siure 171, gegen Chlorwasserstoff- 
siure 166, gegen Cyanwasserstoff- 
siure 177, gegen Jodwasserstoffsiiure 
174, gegen Fluorwasserstoffsiure 178 
(H. Moraht und C. Wischin). 

Osmiumtrichlorid (H. Moraht und 
C. Wischin) 169. 

Oxalsiure, Molekularvolumen (1. 
Traube 22. 


P. 
Palladium, Atomgewicht (H. F. Keller 
und E. F. Smith) 389 R, (Joly and 
Leidié) 477 R. 








Palladium, Trennung von Iridium 
(E. F. Smith) 391 R. 

Palladiumhydriir, elektrisches Lei- 
tungsvermégen (A. Krakau) 380 R. 

Palladiumoxydul (Th. Wilm) 389 R. 

Phosphate von Florida(H. J. Buis- 
mann und A. R. v. Linge) 480 R. 

Phosphor, Bestimmung in Eisen und 
Stahl (A. Carnot, L. Schneider) 480 R. 

— und Verbindungen mit einwertigen 
Elementen und Gruppen, Brechungs- 
vermogen (F. Zecchini) 474 R. 

— metallischer, identisch mit rotem 
Phosphor (Hittorf, Retgers) 402. 

roter, ist nicht amorph (J. W. Ret- 
gers) 399. 

— roter, Doppelbrechung desselben 
(J. W. Retgers) 400, Bildung aus 
gelbem Phosphor 401. 

— schwarzer (Thenard) 403 C. 

— Verhalten gegen Methylenjodid 
(J. W. Retgers) 350. 

Phosphordampf, Einwirkung auf 
selenige Siiure (Ch. A. Cameron) 388 R. 

Phosphormolybdinsiuren, Kon- 
stitution nach Michaelis 260 C. 

Phosphormolybdate mit 18 Mole- 
kiilen MoO, nach Finkener 263 C. 

Phosphorsaéure, Bestimmung in 
Thomasschlacken (A. F. Jolles) 237 R. 

— Bestimmung nach Spica (C. Arnold 
und K. Wedemeyer) 236 R. 

-—- Bestimmung durch Neutralisation 
des gelben phosphormolybdinsauren 
Ammons (C. E. Mauby) 237 R. 

— Bestimmang mittelst Ammonium- 
molybdates bei Gegenwart von Arsen- 
siiure (H. C. Babitt) 390. 

- Molekularvolumen (J. Traube) 22. 

Phosphorséiure und deren Na- 
triumsalze, Brechungsvermé- 
gen (F. Zecchini) 474 R. 

Phosphorwolframsiauren, Konsti- 
tution nach Kehrmann 255 C, nach 
Sprenger 256 C. 

Piperidin, Einwirkung auf Halogen- 

salze des Cadmiums (R. Varet) 82 R. 
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Platin, Trennung von Iridium (E. F. 
Smith) 391 R. 

Platinamminsalze, 
(A. Werner) 300. 

Platinsemidiamminsalze, 
figuration (A. Werner) 300. 

Platinverbindungen, Stereochemie 

- derselben (A. Werner) 299. 

Platosamminsalze, Konfiguration 
und Konstitution (A. Werner) 310. 

Platosemidiaminsalze, Konfigu- 
ration u. Konstitution (A.Werner)315. 

Phoénikochroit, Synthese (C. Liide- 
king) 87 R. 

Polybasit aus dem Mollie Gibson- 
Bergwerk in Aspen, Col. (8. L. 
Penfield und 8S. H. Pearce) 86 R. 

Polarimetrie s. u. Messungen. 

Potentiale, thermodynamische (L. 
Natanson) 387 R. 

Portlandcement s. u. 
stinde. 

Pseudokrokoit, Bildung durch Subli- 
mation und systematische Stellung 
desselben (B. Dofs) 341 R. 

Ptilolith, Konstitution (F. W. Clarke) 
86 R, Vorkommen (Crofs und Eakins) 
86 R. 

Pyridin, Einwirkung auf Halogensalze 
des Cadmiums (R. Varet) 82 R. 

Pyrite in der Schwefelsiéure- 
industrie (Wm. H. Adams) 240 R, 
339 R. 

Pyrophosphorsaure, Bestimmung 
und Trennung von Metaphospbor- 
siure (G. v. Knorre) 236 R. 


Q. 
Quecksilber, Reinigung (W. Jiger) 
386 R. 
— s. u. Réstgase. 
Quecksilberjodid, Verhalten gegen 
Benzol (C. Mehn, Franchimont) 252C, 
Methylenjodid (J. W. Retgers) 252. 
Quecksilberjodiir, Verbalten gegen 
Methylenjodid (J. W. Retgers) 347. 
Quecksilberoxyd, Verhalten gegen 
Fluorammon (H. von Helmot) 150. 


Konfiguration 


Kon- 


Sodariick- 





R. 


Reaktion, begrenzte (A. Colson) 231 R. 
Rechnen, graphochemisches(E. Nickel) 
80 R, 473 R. 
Rhodiumsalze (Th. Wilm) 389 R. 
Réstgase in Idria, Analysen und 
Depressionen (F, Janda) 240 R. 
Rubidium, quantitative spektro- 
skopische Bestimmung (F. A. Gooch 
u. J. J. Phinney) 336 R. 
— Reindarstellung nach Allen 430 C. 
Rubidiumkupferfluorid (H. von 
Helmot) 148. 
Rubidiumtelluribromid, Analyse 
430, Léslichkeit 431, Darstellung 435, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler). 
Rubidiumtellurichlorid, Analyse 
430, Léslichkeit 431, Darstellung 434, 
Krystallographie 439 (H. L. Wheeler), 
Rubidiumtellurijodid,Analyse430, 
Léslichkeit 431, Darstellung 438, 
Krystallographie 439 (H. I. Wheeler). 
Rufskohle, Ubereinstimmung mitdem 
Lungenpigment (J. Wiesner) 237 R. 
Ruthenchloride, Reindarstellung 
(Jolly) 167. 
Rutil (Genth und Pentield) 340 R. 
— Darstellung (L. Michel) 398 R. 


Salmiak, Mischkrystalle mit Eisen- 
chlorid (J. W. Retgers) 342 R. 

Salpeter s. u. Stickstoff. 

Salpetersaiure, Molekularvolumen 
(J. Traube) 21. 

— Verhalten gegen Blei (G. Lunge und 
E. Schmidt) 338 R. 

— Verhalten gegen Kaliumbichromat 
(G. C. Schmidt) 387 RK. 

Salpetrige Siure, Bildung und Zer- 
setzung (V. H. Veley) 231 R. 

— Ursachen ihrer Fiarbung (L. March- 
lewski) 383 R. 

Salz in Siid-Persien (H. Winklehner) 
341 R. 

Salzhydrate und analoge Verbin- 
dungen, Dissoziation (H. Lescoeur) 

473 R. 
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Salzsiure, Verhalten gegen Antimon 
(A. Ditte) 386 R. 

Salzsoolen, Berechnung der Analysen 
(J. u. 8S. Wiernick) 397 R. 

— s. u. Wirme, spezifische. 

zwischen 


Sauerstoff, Austausch 


Pflanzen und Atmosphire Uh 
Schlésing) 397 R. 
Sauerstoffverbindungen der 


Elemente, Zusammenhang mit den 
Formen der Wasserstoffverbindungen 
(F. Flawitzky) 81 R. 

Saiuren, geléste, Molekularvolumen in 
Beziehung zum Atomvolumen der 
Elemente (J. Traube) 11. 

— komplexe anorganische, Konstitution 
und Auffassung als Kondensations 
produkte (C. Friedheim) 254. 

— — (Phosphormolybdate) 76, zur Ge 
schichte derselben (F. Kehrmann)377 

— Nachweis und Trennung (F. Harri- 
son) 390 R. 

— Titerstellung (Ch. L. Parsons) 391 R. 

— Verhalten gegen Indikatoren (A. H. 
Allen) 237 R. 

S candinerde, Aquivalentbestimmung 
nach Nilson 48C, 

Schwefelbestimmungsmetboden 
(Lee 8S. Clymer) 396 R. 

Schwefelbestimmung im Eisen 
nach der H,S-Methode (W.Schindler). 

— in Schlacken (Jos. Torrey) 237 R. 

— in Stahl, Roheisen und Pyriten 
(George Craig) 237 R. 

— nach Wiborgh (H. C. Babbitt) 395. 

Schwefel, Verhalten gegen Methylen- 
jodid (J. W. Retgers) 347. 

Schwefelséure, Bildung bei mit 
Gasflammen aasgefiihrten analyti- 
schen Operationen (Ad.Lieben) 235 R. 

— Pyrite zur Herstellung (W.H.Adams) 
240 R, 339 R. 

— Molekularvolamen (J. Traube) 22. 

-- reine und nitrose; Verhalten gegen 
Blei (G. Lunge u. E. Schmidt) 338 R. 

— Volumetrische Bestimmung der an 

Alkalien gebundenen (G. 

238 R. 


Cherix) 
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Schwefelzink, Darstellung von phos- 
phorescierendem — und Photometrie 
desselben (Ch. Henry) 81 R. 

Schweflige Siure, Einwirkung auf 
Oxysalze (W. R. Hodgkinson) 384 R. 

— Molekularvolumen (J. Traube) 22. 

Schwermetalle, mafsanalytische 
Bestimmung (D. Vitali) 238 R. 

Selen, Verhalten gegen Methylenjodid 
(J. W. Retgers) 348. 

Selenige Siéiure s. u. Phosphordampf. 

Siedepunkte verschiedener Fliissig- 
keiten unter gleichem Druck (S. 
Young) 381 R. 

Siedepunktsmethoden nach Beck- 


mann, modifiziert von J. Sakurei 
381 R. 
Silber, allotropisches, Leitfaihigkeit 


‘A. Oberbeck) 335 R. 

— Bemerkungen iiber dasselbe (M. 
Carey Lea) 180. 

— Bestimmung kleiner Mengen in un- 
edlen Metallen (C. Whitehead) 337 R, 
391 R. 

— Fillung aus kupferhaltigen Laugen 
(W. Stahl) 396 R. 

— Legierung mit Aluminium und Wis- 
mut (C. R. A. Wright) 234 R. 

~— Verhalten gegen Ammoniak 180, 
Eisenammoniakalaun 183, Essigsiure 
181, Ferri- und Ferrosulfat 182, 
Kaliumpermanganat 182, Kupfer- 
chlorid 182, Kupfernitrat 182, Sal- 
petersiure 181, Salzsiure 181, 
Schwefelsiiure 181, Quecksilber 182 
(M Carey Lea). 

— Verhalten der kolloidalen Lésung 
in Athylalkohol (E. A. Schneider) 78. 

Silberchlorid, Bemerkungen iiber 
dasselbe (M. Carey Lea) 184. 

Silberchlorid - Ammoniak- Ver- 
bindungen; Verhalten in wisseriger 
Lésung (G. Bodlinder) 332 R. 

Silberchloriir, aus Phosphorpenta- 
chlorid und Silberfluoriir( M.Guntz)1C. 

Silberhalogenverbindungen, Ver- 
halten gegen Lichtstrahlen (M. Carey 
Lea) 1. 


Silberjodid, Verhalten gegen Me- 
thylenjodid (J. H. Retgers) 346. 

Silberoxydul, schwefelsaures, in 
Verbindung mit Silberoxydsulfat 1, 
Farbe 1, Verhalten gegen Reagentien 
2, Bildungsweisen 3, Reinigung 4, 
Zusammensetzung 6, Umsetzugen 7 
(M. Carey Lea). 

Silberoxyd, Verhalten gegen Fluor- 
ammon (H. von Helmot) 150. 

Silicium, Einflufs auf Dehnbarkeit, 
Festigkeit und elektrische Leitungs- 
fahigkeit des Kupfers( W.Hampe) 82 R. 

Siliciumfluorid, Doppelsalze mit 
anderen Fluoriden (Marignac) 118C. 

Siliciumfluorwasserstoffsiure, 
Molekularvolumen (J. Traube) 22. 

Silikate, Analyse nach St. Claire. 
Deville (S. F. Glinka) 390 R. 

Sodariickstinde zur Fabrikation 
von Portlandcement (Ch. Spachmann) 
339 R. 

Spektralanalyse, Absorptions- und 
Emissions-, als Hiilfsmittel bei Unter- 
suchung seltener Erden gewiirdigt 
(G. Kriifs) 45. 

Spektren und Spektralbezirke, 
Liinge derselben (W. Grofse) 393 R. 

Stahl, chemische Untersuchung (L. 
Schneider) 84 R. 

Stahlprozesse in Nordamerika (E. 
de Billy) 479 R. 

Stickstoff, Aufnahme des freien — 
durch Pflanzen (Th. Schlésing und 
E. Laurent) 240 R. 

— Bestimmung (V. Edwards) 83 R. 

— — nach Kjeldahl (C. Arnold und 
K. Wedemeyer) 236 R. 

— — schnelle, in Nitraten (C. Arnold 
und K. Wedemeyer) 236 R. 

— — im Salpeter (A. Devarda) 390 R, 
(Th. F. Schmidt) 478 R. 

— — nach E. Boyer (C. Arnold und 
K. Wedemeyer) 236 R. 

— reiner, Darstellung und Konden- 
sation (R. Threlfall) 382 R. 

— Flamme des brennenden(W.Crookes) 
383 R. 
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Stickstoff, Oxydation durch elek- 
trische Funken (F. v. Lepel) 333 R. 
— Verhalten gegen Mangan bei Weils- 
glut (R. Lorenz und Fr. Heusler) 

229. 

Stickoxyd, Verhalten in hdéherer 
Temperatur (F. Emich) 231 R. 

Stickstoffwasserstoffsiure, salz- 
artige Verbindungen ; elektrolytisches 
Verhalten (W. Hittorf) 331 R. 

Strontium, spektroskopischer Nach- 
weis neben Baryum (Th. W. Richards) 
447. 

— Trennung von Baryum (P. E. 
Browning) 390 R. 

— Trennung von Calcium 
Elroy und W. Bigelow) 
(Browning) 391 R. 

Sublimat, Verhalten bei Wasserstoff- 
entwickelungen aus Zink und Salz- 
siure (H. Borntriger) 82 R. 

Sulfarsenséure, Trennung’§ von 
Sulfoxyarsensiure (Le Roy W. Me. 
Cay) 233 R. 

Sulfate, Verhalten gegen trockenes 
Ammoniak (W. R. Hodgkinson und 
©. C. Trench) 384 R. 

Sulfide, lésliche, mafsanalytische Be- 
stimmung (D. Vitali) 238 R. 

— natiirliche, Aufschlufs mit Natrium- 
superoxyd (W. Hempel) 194. 

Sulfosalze des Vanadins, Bildung 
auf trockenem Wege (Norblad) 264C, 
(Kriifs) 265. 

Sulfoxyarsensaure, Trennung von 

. Sulfarsensiure (Le Roi W. Mc. Cay) 
233 R. 

Sulfuryldifluorid, Bildung nach 
Behrend 65C, Entstehung beim 
Destillieren der Fiuvorsulfonsiure 
(Thorpe und Kirman) 66. 

Synthese, chemische, allgemeine 
Methode derselben (R. Pictet) 333 R. 


(K. Me. 
390 R, 


T. 


Tellur, Doppelhalogenverbindungen 
desselben mit Kalium, Rubidium und 
Cisium.(H. L. Wheeler) 428. 


Z. anorg. Chem, III. 


Tellur, Dichte 233 R, Gewinnung und 
Verschmelzung (EK. Priwoznik) 233 B 
388 R. 

— Reindarstellung 
Chimosé 430C, 
— Verhaiten gegen Methylenjodid ( 

W. Retgers) 349. 

Temperaturen, hohe;Messung 
(L, Holborn und W. Wien) 392 R 

— niedere ; Messung durch Platinthermo 
meter (E. H. Griffiths und C. M 
Clark) 392 R. 

Tennantit aus dem Mollie- Gibson 
Bergwerk in Aspen, Col. (8. L 
Penfield und 8. H. Pearce) 86 R 

Thallium, Titration (K. 
239 R. 

Thalliumjodiir, Verhalten gegen 
Methylenjodid (J. W. Retgers) 346 

Thalliumquecksilberjodid, Ver 
halten gegen Methylenjodid (J. W 
Retgers) 346, 

Thenardit, Pseudomorphose nach 
Glaubersalz (A. Pelikan) 341 R. 
Theorie, chemische auf vergleichend 
physikalischer Grundlage (G. Jau- 

mann) 331 R, 

Thermometrische Mitteilungen 
(B. Walter) 392 R. 

Thonerde, Trennung von Lithium 
(K. und E. Sponholz) 235 R. 

Thonerdephosphat, Bestimmung 
durch Fallung mittelst Ammon und 
Alkaliacetat (C. Glaser) 235 R. 

Thonerde, Isomorphie mit Uran 
dioxyd (F. W. Hillebrand) 249. 

Titaneisenstein, Aufschlufs mit 
Natriumsuperoxyd (W. Hempel) 193. 

Titanit(Sphen) Darstellung (L. Michel). 
341 R. 

Trennungen, Elektrolytische (E. F. 
Smith und D. L. Wallace) 239 R. 
Trithionat, Bildung aus Jod, Sulfit 
und Thiosulfat (W. Spring) 334 R. 


nach Divers und 


Sponholz 


Turmalin, Formel (A. Kenngott 
339 R. 

Turmalin von Kuhrau (F. Katzer) 
340 R. 


35 








U. 


Uberchlorsadure, 
Caspary) 478 KR. 
— Molekularvolumen 21 (J. Traube). 
Uberfiihrungszahlen in Salz- 
lésungen, experimentelle Bestim- 

mung (W. Bein) 332 R. 
Uberschwefelsiaure, zur Kenntnis 
derselben (R. Léwenherz) 81 R. 
Urandioxyd, Darstellung 244, Dichte 
245 (F. W. Hillebrand). 

Darstellung nach Wohler 243 C, 
Zusammensetzung des W ohlerschen— 
nach Uhrlaub 243C. 

— Isomorphie mit Thorerde (F. W. 
Hillebrand) 249. 

Uranoxynitrit, Uhrlaubs, 
existenz nach Hillebrand 248. 


Darstellung (R. 


Nicht- 


V. 


Vanadin s. u. Sulfosalze. 

Verdampfungswirme, Eigenschaft 
derselben (G. Bakker) 331 R. 

Volum, kritisches; Bestimmung (S. 
Young) 381 R. 


Vorlesungsversuch (Th. Wilm) 
389 R. 

W. 
Wirme, spezifische des Boracits; 


Abhingigkeit von der Temperatur 
K. Kréker) 331 R. 

— von Salzsoolen verschiedenen spezi- 
fischen Gewichts (H. v, Strombeck) 
331 R. 

Wirmeiquivalent, mechanisches; 
Bestimmung (C. Miculescu) 80 R. 
Wisser, natiirliche; Normalfarbe (A. 

Hazen) 395 R. 

Whartonit, (Nickeleisensulfid) (St. 
E. Emmens) 234 R. 

Wasser, Ausdehnung und Kompressi- 
bilitat (Amagat) 475 R. 

-— aus dem Niagarastrom; besondere 
Reaktion (E. Gudemann) 240 R. 

— Gutachten (Ferd. Fischer) 239 R. 

—  Verdampfungungsgeschwindigkeit 

(P. Lesage) 81 R. 


— SO 






Wasser, Wirmeausdehnung (C.Puschl) 
230 R. 

— Zerlegung (P. Mevtzner) 382 R. 

W asserdam pf, Zersetzung durch Mag- 
nesium (M. Rosenfeld) 382 R. 

Wasserstoff, Teilung zwischen Chlor 
und Sauerstoff (J. A. Harker) 382 R. 

— Verhalten bei Weifsglut gegen 
Mangan (R. Lorenz u. Fr. Heusler) 228. 

Wasserstoffverbindungen, Zu- 
sammenhang ihrer Formen mit denen 
der Sauerstoffverbindungen (F. Fla- 
witzky) 81 R. 

Weinsteinsiure, Molekularvolumen 
(J. Traube) 22. 

Weldonprozefs s, Caiciumchlorid. 

Wismut, Erniedrigung des Erstar- 
rungspunktes in Legierang mit an- 
deren Metallen (C. T. Heycock und 
F. H. Neville) 230 R, 

— Legierung mit Aluminium und 
Silber (C. R. A. Wright) 234 R. 

— Trennung von Kupfer und Blei 
mittelst Elektrolyse (E. F. Smith und 
J. Coleman Saltar) 416. 

Wismutammoniumfluorid (H. 
von Helmot) 143. 

Wismutjodid, Verhalten gegen Me- 
thylenjodid (J. W. Retgers) 344. 
Wolfram- Eisen (Wm. H. Wahl) 

388 R. 

— krystallisiertes (Th. Poleck und 
Br. Griitzner) 388 R. 

W olframerz, Aufschlufs mit Natrium- 
superoyd (W. Hempel) 193. 

Wolframsiure, Molekularvolumen 
(J. Traube) 22. 


Y 


Ytterbinerde, Aquivalentbestim- 
mung nach Nilson 48 C, 

Yttererde, Trennung von den schwi- 
cher basischen Gadoliniterden durch 
pordse Koble (K. Hofmann und G. 
Kriifs) 90. 

— Untersuchung 
Bunsen 47 C, 

— s. Erbinerde. 


nach Bahr und 





Yttrium-Calcium-Fluorid (Genth 

und Penfield) 340 R. 
Yttriumgruppe, Erden derselben 
(A. Bettendorff) 334 R, Trennungs- 
methode fiir die Oxyde derselben 
(A. Loose) 56. 


Z. 
Zink, arsenhaltiges; Reinigung (H. 
Lescoeur) 479 R. 
— Zur Reduktion von Eisenoxydlésun- 
gen (F. L. Crobaugh) 392 R. 


Zinkammoniumfluorid (H. 
Helmot) 134. 


von 


Zinkate der Erdalkalien (G. 
Bertrand) 385 R. 
Zinkfluorid, Doppelverbindungen 


mit Fluoralkalien (Wagner) 119 C. 
Zinksulfid, phosphorescierendes als 

photometrische Einheit (Ch. Henry) 
477 R. 
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Hielt 


Zinn, graue Modifikation (E. 
233 R. 

— Legierung mit Blei und Aluminu 

(C. R. H. Wright) 234 R 

— -Eisen-Legierungen(W. P. Headden 
388 R. 

— Priifung. (E. H. Miller) 397 R 

Zinnflnorid, Doppelsalze mit an 


mium 


deren Eiuoriden (Marignac) 118 | 
— Doppelsalze mit Fluoraikalien 
(Wagner) 119 ©. 
Zinnjodid, Verhalten gegen Methy- 
lenjodid (J. W. Retgers) 344 
Zinnstaub 
396 R, 
Zirkon (Cyrtolith) (Genth und Pen- 
field) 340 R. 


Zonenreaktionen, s. uw. 


[Argentine] (A. Harpf 


Apparate 
(Reagensrohr). 
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R = Referat, C = Citat. 


A. 


Abegg, Rich., Untersuchungen iiber 
Diffusion in wisserigen Salzlésungen 
472 R. 

Adams, Wm. H., Pyrite als Material 
fiir die Schwefelsiureindustrie 240 R.., 
339 R. 

— Neutralititszustand 237 R. 

Allen, Reinigung des Rubidiums 
430 C. 

Amagat, Ausdehnung und Kompressi- 
bilitét des Wassers 475 R. 

— Uber die Gesetze von der Aus- 
dehnung der Gase bei konstantem 
Druck 331 R. 

André, G. s. Berthelot. 

— s. Witte 

Antony, U., Einwirkung von Chlor 
und Kohlenoxyd auf Iridium 389 R. 

Arnold, C. und Wedemeyer, R., 
Eine leicht ausfiihrbare Methode der 
Stickstoffbestimmung in Nitraten 
236 R. 

— — Beitriige z. Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl 236 R. 

— — Uber die Bestimmungsmethode 
des Stickstoffs nach E. Boyer 236 R. 

— — Zur Phosphorsiiurebestimmung 
nach Spica 236 R. 

Austen, Peter T., 5. 
Joseph 8. 


Stillwell, 


B. 


Babitt, H.C., Fallung von phosphor- 
molybdinraurem Ammon bei Gegen- 
wart von Arsensiure 390 R. 

— Wiborghs kolorimetrische Schwefel- 

bestimmung 395 R. 


Baekeland, Leo, 
Fluoride 
240 R. 

Bagard, H., Uber die thermoelek- 
trischen Erscheinungen zwischen zwei 
Elektrolyten 381 R. 

Bahr, J. und Bunsen, R., Methode 
der Untersuchung der Yttererde 47 C. 

Bailey, G.H., Verhalten des Didym- 
sulfates bei Gegenwart von Schwefel- 
siure beim Erhitzen 48 C. 

Baker, Kaliumtellurbromid 428 C. 

Bakhuis-Roozeboom, H. W., Uber 
die Hydrate des Eisenchlorids 82 R. 

Bakker, G., Uber eine Eigenschaft 
der Verdampfungswirme 331 R. 

Barba, W. P., Anwendung von Asbest 
zum Filtrieren 239 R. 

Behrend, Sulfuryldifiuorid 66 C. 

Bein, Willy, Beitrige zur experi- 
mentellen Bestimmung von Uber- 
fiihrungszahlen in Salzlésungen 332 R. 

van Bemmelen, J. M.und Klobbie 
KE. A., Uber das amorphe, wasser- 
haltige Eisenoxyd, das krystallinische 
Eisenoxydhydrat, das Kaliumferrit 
und das Natriumferrit 388 R. 

Berthelot, Kupfergegenstiinde von 
hohem Alter 477 R. 

Berthelot u. André, G., Uber die 
Kieselsiure in den Pflanzen 85 R. 
— — Uber das Absorptionsvermégen 
der Erde und die Bindung von 
Ammoniaksalzen und Phosphorsaure 

durch die Humussiure 85 R. 

Berthollet, Calciumoxychlorid: Natur 
34 C, Verhalten gegen Wasser und 
Alkohol 35 C. 


Benutzung der 
in der Alkoholindustrie 





Bertrand, Léslichkeit von Schwefel 
und Jod in Jodmethylen 347 C. 

— Uber die Zinkate der Erdalkalien 
385 R. 

Berzelius, Doppelfluoride 117 C. 

— Doppelhalogenverbindungen des 
Tellurs 428 C. 

— Konstitution der Eisencyanverbin- 
dungen 263, der Halogendoppelsalze 
284, der Metallammoniake 269 C. 

Besemfelder, E., Reagenzrohr zur 
Hervorrufung von Zonenreaktionen 
337 R. 

Besson, A., Uber ein Kohlenstoff- 
chlorojodid 384 R. 

Bettendorf, A., Studien iiber die 
Erden der Cerium- und Yttrium- 
gruppe 334 R. 

Bider, B., Spektroskopisches Ver- 
halten des Blutes nach Aufnahme 
von schidlichen Gasen; Methode, 
diese Verinderungen fiir gerichtliche 
Zwecke objektiv zur Darstellung zu 
bringen 393 R. 

de Billy, E., Direkte Stahlprozesse in 
Nordamerika 479 R. 

Bigelow, W., s. Elroy, K. Mac. 

le Blanc, M., Eine einfache Methode 
zur Bestimmung von Brechungs- 
exponenten optisch-isotroper Kérper 
81 R. 

Blafs, E., Zur Berechnung 
Flammentemperaturen 85 R. — 

Blattner, N., Neue Methoden zur 
raschen Bestimmung der Alkalinitat 
der Hypochloride wie Eau de Javel 
etc. 339 R. 

Blomstrand, Konstitution der Ferro- 
und Ferricyanverbindungen 283 C., 
der Halogendoppelsalze 284 C., der 
Metaliammoniake 269 C. 

Blum, L., Bleigehalt der Glaswolle 
337 BR. 

Bodlinder, G., Das Verhalten der 
Molekularverbindungen bei der Auf- 
lésung 332 R. 

— Zusammensetzung des Meliliths 
340 R. 


von 





seat os 







de Boisbaudran, Lecogq, Zerlegung 
der Holminerde in Dysprosium- und 
Holminerde 408 ©. 

Bolley, Verhalten des Calciumoxy- 
chlorids gegen Chior 36 C. 

Bornemann, Georg, Laboratoriums 
geriite aus Aluminium 395 R. 

Borntriger, A,, 
saures Kalium als Urtitersubstanz 
fiir die Acidimetrie und Alkalimetrie 
84 R. 

— H., Eine wichtige Eigenschaft des 
Sublimats 82 R. 

Boyer, E., Stickstoff bestimmungen 
236 R. 

Brauns, R., Albit, Analcim, Natrolith, 
Prehnit und Kalkspat, Verwitterungs- 
produkte eines Diabases von Friedens- 
dorf bei Marburg 340 R. 

Bremer, G. J. W., Apparate zur 
Gewinnung geléster Gase aus Wasser, 
Flasche zum leichten Schépfen von 
Wasser in bestimmter Tiefe, 479 R. 

Brentel, E., Kaliumbichromat als 
Urmafs fiir die Acidimetrie 84 R. 

Bresley, Zusammensetzung des 
Calciumoxychlorids 35 C. 

Breyer und Schweitzer, Die 
Gladding - Lindosche Bestimmungs- 
methode der Pottasche 397 R. 

Browne, David H., Bestimmung 
von Kupfer und Nickel in Erzen 
und Ofenschlacken 396 R. 

— Notiz iiber eine neue krystallinische 
Eisen-Nickel-Legierung 341 R. 

— Silicium im Roheisen des Schmelz- 
ofens 396 R. 

Browning, Philip E., Bemerkung 
zur Methode der quantitativen Tren- 
nung des Strontiums vom Calcium 
durch Einwirkung von Amylalkobol 
auf die Nitrate 391 R. 

— Methode der quantitativen Trennung 
des Baryums vom Strontium durch 
Einwirkung von Amylaikohol auf die 
Bromide 390 R. 

Buchholz, Entstehung des Calcium- 
oxychlorids 34 C, 


Saures wein 








Buisine, A. und P., Reinigung von 
Abwissern durch Eisensulfat 239 R. 
Buismann, H. J. und von Linge, 
A. R., Phosphate von Florida 480 R, 
Bunsen, R., s. Bahr, J. 


C. 


Callendar, Platinpyrometer 337 R. 

Cameron, Ch. A., Einwirkung von 
Phosphordampf auf eine Lésung von 
seleniger Siure 388 R. 

Campbell, Casium-Blei-Chloride 200. 

Cay, Le Roy W. Mc., Methode, Sulfo- 
arsensiure von Sulfoxyarsensiure zu 
trennen 233 R. 

Carbonelli, G., Experimeutelle Be- 
stimmung der Lésungsgeschwindig- 
keit 380 R. 

Carnot, A.,Anwendung derchemischen 
Analyse zur Bestimmung des Alters 
menschlicher Knochen aus prahistori- 
scher Zeit 86 R. 

— Phosphorbestimmung in Eisen und 
Stahl 480 R. 

Caspari, R., Darstellung der Uber- 
chlorsiiure und Kalibestimmung mit- 
telst Uberchlorsiiure bei Gegenwart 
vonschwer und nicht fliichtigen Sauren 
478 R. 

Chabrié, C., Durchgang gelister Sub- 
stanzen durch Mineralfilter und 
Kapillarréhren 337 R. 

Chappuis, P., Uber Thermometer 
zur Bestimmung niedriger Tempera- 
turen 239 R. 

le Chatelier, H. L., Uber die Dissozia- 
tion des Baryumsuperoxydes 252 R. 

— Uber das Schmelzen von Calcium- 
karbonat 341 R., 398 R. 

Chattok,A.P., Elektrolytische Theorie 
der Dielectrica 381 R. 

Cherix, G., Volumetrische Bestim- 
mung der an Alkalien gebundenen 
Schwefelsiiure 238 R. 

Christensen, Doppelfluoride vom 
Typus 4RF, R,F,, 120 C. 

Clapp, G. H., s. Hunt, A. E. 

Clark, G. M., s. Griffiths, E. H. 





— me = 





Clarke, F. W., Konstitution von 
Ptilolith und Mordenit 86 R. 

Clafsen, A., Bemerkungen zu den 
Abhandlungen des Herrn F. Riidorff, 
quantitative chemische Analyse der 
Elektrolyse betreffend 211. 

— Trennung des Kupfers vom Wis- 
mut durch Elektrolyse 415 C. 

— Zur quantitativen Analyse durch 
Elektrolyse 404. 

Claus, Konstitution der Arsenwolfra- 
mate 261 C. 

— Konstitution der Metallammoniake 
269 C. 

— Osmiumchloride 166 C. 

— Verhalten des Osmiums beim Er- 
hitzen im Chlorstrom 166 C. 

— und Jacoby, Verhalten der Lésung 
des osmiumsauren Kalis beim Be- 
lichten 156 ©. 

Cleve, P.T., Aquivalentbestimmungen 
des Lanthan- und Didymoxydes 47 C. 

— Zerlegung der Erbinerde 407 C. 

Clymer, Lee 8,, Schwefelbestimmung 
nach verschiedenen Methoden 396 R. 

Colefax, A., Einwirkung von Jod aut 
ein Gemisch von Sulfiten und Thio- 
sulfaten 354 R. 

Colson, Albert, Uber eine begrenzte 
Reaktion 231 R. 

de Coppet, L., Uber das Dichtig- 
keitsmaximum wiasseriger Liésungen 
230. R. 

Cormimboeuf, H., Uber einige kry- 
stallisierte Natriumtitanate 335 R. 
Craig, George, Uber die Bestimmung 

des Schwefels 237 R. 

Crobaugh, Frank L., Verunreinigungen 
des Zinks 392 R. 

Crookes, W., Flamme des brennen- 
den Stickstoffs 383 R. 

— Zusammengesetzte Natur der Dys- 
prosiums 408 C. 

Crofs, Whitmann und Eakins, L. 
G., Neues Vorkommen von Ptilolith 
86 R. 

Czapski, &., 
481 R. 


Krystallgoniometer 









D. 
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Phipson, T. L., Magnetische Elemente 
in Felsen und Mineralien 480 R. 

— Uber ein fluorhaltiges fossiles Holz 
85 R. 

Pichering, Sp. U., Das kryoskopische 
Verhalten schwacher Lésungen 381 R. 

Pictet, Raoul, Versuche iiber eine 
allgemeine Methode der chemischen 
Synthese 333 R. 















Pionchon,J., Spezifische und Schmelz- 
wirme des Aluminiums 386 R. 

Placet, Em., Darstellung von metalli- 
schem Chrom durch Elektrolyse 387 R. 

Pocklington, A. W. S., s. Lydall, F. 

Poleck, Th., und Griitzner, Brano, 
krystallisierte Eisen - Wolfram - Le- 
gierang 388 R. 

Post, Léslichkeit von Atzkalk in 
Chlorcalciumlésungen 36 C. 

Poulenc, C., Wasserfreie und kry- 
stallisierte Fluorverbindungen des 
Eisens 389 R. 

Precht, Zusammensetzung des Cal- 
ciumoxychlorids 35 C. 

Prescott, B., Bemerkungen iiber die 
quantitative Bestimmung von Arsenik 
236 R. 

Preston, H. L., Meteorit von Far- 
mington County, Kansas, 340 R. 

— Meteorit von Kenton County 86 R. 

Pret, C., s. Lunge, G, 

Priwoznik, Behelfe zum Schmelzen 
und zur richtigen Dichtebestimmung 
des Tellurs 233 R. 

Ueber Vorkommen von Tellur und 
dessen Gewinnung aus seinen Erzen 
nach verschiedenen Methoden 388 R. 

- Meteorite von Knyahinya und Hain- 
holz 87 R, 

Prud'homme, Natriumsuperoxyd und 
seine Anwendung in der Bleicherei 
339 R, 

Puschl, C., Zur Elastizitét der Gase 
230 R. 

— Zur Wiairmeausdehnung des Wassers 
230 R. 


Q. 
Quincke, F., Uber den Mondschen 
Chlorprozefs 397 R, 


R 


Rammelsberg, Diphosphate des 
Magnesiums 75 C. 

— Doppelchloride des Tellurs mit 
Kalium und Ammonium 428 C, 

Ramsay, Kaliumtellurbromid, -chlo- 

rid, -jodid, 429 C. 
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Reatz, W., Gasentwickelungsapparat 
239 R. 

— Glasdreifufs 239 R. 

Recoura, Chromsulfat 292 C. 

Reinhardt C., Bestimmung des Ge- 
samt-Kohlenstoffs im Eisen auf gas- 


volumetrischem Wege ohne An- 
wendung der elektrischen Verbren- 
nung 337 R. 

v. Reifs, M. A, Zur Bestimmung 
des Mangans im Eisen 337 R., 

Reiset, Konstitution der Metallam- 
moniake 207 C. 

Remsen, Konstitution der Halogen- 
doppelsalze 284 C. 

Retgers, J. W., Beitrige zur Kennt- 
nis des Isomorphismus 341 R, 342 R. 

— Léslichkeit einiger Metalljodide und 
Metalloide in Jodmethylen. 

— Die Léslichkeit des Quecksilber- 
jodids in Jodmethylen 252. 

— RoterPhosphor ist nicht amorph 399. 

Richards, J. W.. Die spezifische 
Wirme des Aluminiums 233 R. 

— Theod. William, Neubestimmung 
des Atomgewichts des Baryums. 
I, Analyse von Baryumbromid 441. 

Riggs, R. B., Trennung von Eisen, 
Mangan und Calcium durch die Acetat- 
und Brom-Methode 235 R. 

Ripper, Wagebiirette 86 R. 

Robineau, F. und G. Rollin, Nach- 
weis der Jodate in Alkalijodiden 
390 R. 

Rollin, G. s. Robineau, F. 

Rose, Zusammensetzung des Calcium- 
oxychlorids 35 C, Verhalten gegen 
Wasser 35 C, 

— T. K., Nachweis von Gold in ver- 
diinnten Lisungen 389 R. 

Rosenbaum, M., Bestimmung von 
Chlorid neben Hypochlorit undChlorat 
478 R. 

Rosenfeld, M., Zerlegung des Wasser- 
dampfes durch Magnesium 382 R. 
Rubricius, H., Abiaderung des Wi- 

borgschen Kohlenstoffbestimmungs- 

apparates 84 R. 












Rubricius H., Vereinfachte Eisen- 
bestimmung 391 R. 

Riidorff, Fr., Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse 336 R. 

— Antwort auf Clafsens Bemerkungen, 
die Elektrolyse betreffend 370. 

Runolfsson, Uber eine Beziehung 
zwischen Molekularwirme und der 
dielektrischen Konstante 381 R. 


8. 

Sachse, H., Deutung der Affinitit 
473 R. 

Sakurei, J., Modifikation von Beck- 
manns Siedepunktsmethode zur Be- 
stimmung des Molekulargewichts der 
Koérper in Lésungen 381 R. 

Saltar, J. Coleman s. Smith, Edg. F. 

Salzer, Th., Zur Jodometrie 238 R. 

v. Sandberger, F., Mineralien aus 
dem Fichtelgebirge 341 R. 

Sauer, E., Gufseiserner Riihrkessel 
fiir gréfsere Laboratoriumsversuche 
479 R. 

Scheel, K. s. Thiesen, M. 

Scheiner, J., Neue Spektroskop- 
Konstruktionen 393 R. 

Schindler, W., Schwefelbestimmung 
im Eisen nach der Schwefelwasser- 
stoff-Methode 395 R. 

Schleyer, M., Anwendung des Nitroso- 
8-Naphtols in der quantitativen Ana- 
lyse 84 R. 

Schlésing, Th., Austausch der 
Kohlensiure und des Sauerstoffs 
zwischen Pflanzen und Atmosphiire 
397 R. 

— und Em. Laurent, Uber die Auf- 
nahme freien Stickstoffs durch 
Pflanzen 240 R. 

Schmid, Ernst s. Lunge, G. 

Schmidt, C., Molekularvolumen ge- 
léster Stoffe 11 C. 

— F, W. s. Kriifs, Gerh. 

— G. C., Einwirkung von Sa!petersiure 
auf Kaliumbichromat 387 R. 

— Th. F., Bestimmung des Stickstoffs 

in Salpeter und Salpetergemischen 
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durch Reduktion der Salpetersiure 
478 R. 

Schneider, Molekularvolumen 
stallwasserhaltiger Kérper 26 C. 

— E. A., Uber das Verhalten der 
Kolloide in organischen 
mitteln (Organosole) bei der kritischen 
Temperatur des Lésungsmittels 7% 

Unter 


kry- 


Lésungs 


— Beitrige zur chemischen 
suchung des Stahles 84 R. 
— Phosphorbestimmung im Stahl 480 R 


Schénflies, A., Antwort auf den 


Artikel Sohnckes: Zwei Theorien der 
Krystallstruktur 88 R. 
Schottlainder, Untersuchungen iiber 


die Didymerden, 

Kriifs 45. 
Schreinemakers, F. A., 

Ableitungen aus den Liésungs-Iso- 


besprochen von 
Graphische 


thermen eines Doppelsalzes und seiner 
Komponenten und mégliche ‘Form 
der Umwandlungskurve 473 R. 

— Nachtrag zur Abhandlung: ,,Uber 
das Doppelsalz von Jodblei und Jod 
kalium“ 82 R. 

Schulze, H., Bemerkung zur Eisen- 
rhodanidreaktion 389 R. 

— Cupro-Jodargyrit 480 R. 

Schweitzer s. Breyer. 

Scott's, Lascelles, Chromgriinher- 
stellung durch Abbrennen 339 R. 

Shimose s. Divers. 

Sjégren,Ant., Magnetische Anreiche- 
rung der Eisenerze 396 R. 

Smith, Edgar F., Elektrolytische 
Trennung von Palladium und Platin 
von Iridium 391 R. 

— und Frankel, Trennung § von 
Kupfer und Wismut zur Elektrolyse 
415 C. 

— und Saltar, J.Coleman, Elektro- 
lytische Trennung des Bleis vom 
Wismut 418, des Kupfers vom 
Wismut 415, des Bleis und Kupfers 
vom Wismut 419. 

— und Wallace, D. L., Elektro- 
lytische Trennungen 239 R. 

— s, Keller, Harry F. 


Soret, Natur der Holminerde Cleves 
407 C. 

Spackmann, Ch., Uber die Fabri- 
kation von Portlandcement aus vom 
Chanceschen Prozefs stammenden 
Sodariickstinden 339 R. 

Speranski, A., Elektrisches Leitungs- 
vermégen und Gefriertemperatur 
wissdriger Lésungen einiger Fluoride 
380 R. 

Spica, 
236 R. 

Spiegelberg, L., Neuer Schiittel- 
apparat fiir Laboratorien 337 R. 

Sponholtz, E., Die Fallung der Thon- 
erde bei Gegenwart von Lithium- 
salzen 235 R. 

— K., Titrimetrische Bestimmung des 
Thalliums 239 R. 

Sprenger, Konstitution der Phosphor- 
wolframsiure 256 C. 

Spring, W., Bemerkungen iiber Hin- 
richs kritische Reduktion der Be- 
stimmungen von J. S. Stafs 474 R. 

— Bildung von Trithionat durch Ein- 
wirkung von Jod auf ein Gemisch 
von Sulfit und Thiosulfat 334 R. 

Stahl, W., Fillung des Silbers aus 
kupferhaltigen Laugen 396 R. 

— Uber Kupfer 396 R. 

— Verarbeitung armer 
396 R. 

Stafs, Reinigung kiuflichen Broms 
424 C, 

Stillman, Thos. B., Cyannatrium 
als Begleiter des Cyankaliums 385 R. 

Stillwell, Joseph 8S. und Austen, 
Peter T., Nutzbarmachung des elek- 
trischen Lichtstromes zur quanti- 
tativen Analyse 336 R. 

Stoklasa, Julius, Studien iiber das 
Monomagnesiumphosphat 67. 

v. Strombeck, H., Uber die spezi- 
fische Wiirme von Salzsoolen ver- 
schiedenen spezifischen Gewichtes 
330 R. 


Phosphorsaiurebestimmung 


Kobalterze 


— Hans, Zusammensetzung des fliis- 
sigen Handelsammoniaks, industrielle 
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Darstellung des fliissigen 99.995°/oigen 
Ammoniaks 334 R. 


T. 

Tacke, B., Volumenometer fiir gréfsere 
besondere Bodenproben 397 R. 

Terne, Bruno, Bemerkungen iiber 
Eisen im Beinschwarz 337 R. 

Thénard, Schwarzer Phosphor 403 C. 

Thiesen, M. und Scheel, K., Aus- 
dehnungskoeffizienten einiger Glas- 
sorten 393 R. 

Thomsen, J., Einwirkung von Chlor 
und Brom auf Gold 421 C, 

Thonlet, Flasche zum Entnehmen von 
Wasserproben aus grofser Tiefe 479 R. 

Thorpe, T. E. und W. Kirman, 
Fluorsulfonsaiure 63. 

Threlfall, R., Die elektrischen Eigen- 
schaften reiner Substanzen. I. Dar- 
stellung von reinem Stickstoff neb st 
Versuchen zu dessen Kondensation 
382 R. 

Torrey, Joseph, Zur Bestimmung 
des Schwefels in Schlacken 237 R. 

Traube, H., Krystallform  einiger 
Lithiumsalze 342 R. 

Traube, J., Beziehung 
Molekularvolumen = gelister 
und Jonisation 11 C. 

— Uber die Molekularvolumina ge- 
léster Alkali- Salze und Siauren, und 
deren Beziehungen zu dem Atom- 
volumen der Elemente 11 

— Hypothesen der elektrolytischen 
Dissoziation und der Jonisation 472 R. 

Trench, C. C. s. Hodgkinson, W. A. 

Trommsdorf,  Entstehung des 
Calciumoxychlorids 34 C. 

Turner, H. W., Laven von Mount 
Ingalls, Kalifornien 398 R. 


Uz 

Uhrlaub, Stickstoffgehalt des Wohler- 
schen Urandioxydes 243 C. 

Ulsch, K, Uber die Wirkung des 
Eisen-Kupferpaares auf Nitrate und 
Nitrite in schwefelsaurer und chlor- 
wasserstoffsaurer Lésung 236 R. 


zwischen 


Stoffe 

















V. 


Valson, s. Favre. 

Varet, R., Einwirkung von Piperidin 
und Pyridin auf die Halogensalze 
des Cadmiums 82 R. 

Veley, V. H., Die Bedingungen der 
Bildung und Zersetzung der sal- 
petrigen Sure 231 R. 

Venturoli, G., Bestimmung der 
Cyanwasserstoffsiure 238 R. 

Vézes, M., Elektromotorische Studie 
tiber das saure Kaliumtriplatohexa- 
nitrit 478 R. 

— Uber ein saures Kaliumplatonitrit 
477 R. 

Vitali, D., Mafsanalytische Be- 
stimmung der alkalischen Erden und 
einiger schwerer Metalle 238 R. 

— Mafsanalytische Bestimmung der 
léslichen Sulfide 238 R. 

— Verainderungen am Marsh’'schen 
Apparate 336 R. 

Vizern, Bestimmung der Alkalibikar- 
bonate 84 R. 

Vogt, J. H. L., Nickelvorkommen 
und Nickelproduktion 480 R. 


Ww. 


Wagner, Doppelfluoride des Chroms, 
Eisens, Kobalts, Nickels, Zinks, Zinns 
119C, 120C. 

Wakeman, A.J., Verhalten einiger 
Elektrolyte in  nicht-homogenem 
Lésungsmittel 472 R. 

Wahl, Wm. H., Beobachtungen tiber 
Wolfram-Eisen 388 R. 

Walcott, Charles D, Cambray- 
Felsen von Pennsylvanien und Mary- 
land 398 R. 

Walden, Paul, Uber Diffusionser- 
scheinungen an Niederschlagsmem- 
branen 380 R. 

— Cisium-Blei-Bromide 203. 

Wallace, L. D. s. Smith, Edgar F. 

Walter, B., Thermometrische Mit- 
teilungen 392 R. 

Wedemeyer, K. s. Arneld, C. 

Z. anorg. Chem. III. 


— 515 - 


Wells, H. L., Uber ‘die Ciisium- und 
Kalium-Bleihalogenide 195. 

— und Penfield, 8. L., Herderit 
vom Hebron, Maine 86 R. 

Werner, Alfred, Beitrag zur Kon 
stitution anorganischer Verbindungen 
267. 

Werth, J., Betrachtungen iiber die 
Entstehung des Diamanten 476 R. 

W heeler, A, P.. Cisium-Blei-J odid, 
gemischte Doppel-Halogenide von 
Cisiumchlorid und Bleibromid 205 

— H. L. Uber Doppelhalogenverbin 
dungen des Tellurs mit Kalium, 
Rubidium und Cisium 428. 

Whetham, W.C.Dampier, Jonen- 
Geschwindigkeit 472 R. 

White, John s. Morse, H. N. 

W hitehead, Cabell, Eine verbesserte 
Methode zur Bestimmung geringer 
Mengen von Silber und Gold in un- 
edlen Metallen u.s. w. 337 R, 391 R. 

Wiborgh, dessen Schwefelbestim- 
mungsmethode besprochen von H. C, 
Babitt 395 R. 

Wiedeburg, Otto, Uber die Priifung 
der Nernstschen Diffusionstheorie 
80 R. 

Wien, W. s. Holborn, L. 

Wiernich, J. u. 8., Berechnung der 
Analysen von Salzsoolen und Koch- 
salz 397 R. 

Wiesner, J., Uber den mikroskopi- 
schen Nachweis der Kohle in ihren 
verschiedenen Formen und iiber die 
Bestimmung des Lungenpigments 
mit Rufskohle 237 R. 

Williams, George H., Krystalle von 
metallischen Cadmium 342 R. 

— Vulkanische Felsen von Pennsyl- 
vanien und Maryland 398 R. 

Wills, Kaliumtellurbromid 428 C. 

Wilm, Th., Palladiumoxydul 389 R. 

— Rhodiumsalze 389 R. 

— Vorlesungsversuch 389 R. 

Winklehner, Hans, Salzvorkommen 
in Siid-Persien 341 R. 

Wischin, Carl s. Moraht, Hermann. 
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W éhler, Darstellung des Urandioxydes 
243 C. 

Wright, ©. R. A., Einige dreifache 
Legierungen. VI. Teil. Legierungen 
von Aluminium mit Blei (oder Wis- 
mut) und Zinn (oder Silber) 234 R. 

Wurtz, Konstitution der Halogen- 
doppelsalze 284C, 

W yrouboff, G., Uber das Drehungs- 
vermégen von Lésungen 3352 R. 


fi 


Young, 8., Bestimmung des kritischen 
Druckes 381 R. 
- Bestimmung des kritischen Volums 
381 R. 
Uber die Siedepunkte verschiedener 


Fliissigkeiten unter gleichem Druck 
381 R. 


Z. 
Uber Calciumoxy- 


Zahorsky, B., 
chlorid 34. 

— s. Lunge, G. 

Zaloziecky, Roman, Uber die 
Bildung und das Vorkommen von 
Glaubersalz in den Kalibergwerken 
von Kalusz 232 R. 

Zecchini, Filippo, Brechungsver- 
mégen des Phosphors. I. Dasjenige 
des freien Phosphors und seiner 
Verbindungen mit einwertigen Ele- 
menten und Gruppen. II. Dasjenige 
der Phosphorsiuren und ihrer Na- 
triumsalze 474 R. 
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